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INHALTSVERZEICHNIS 5
Inter- and Intramolecular Aggregation
in Poly(p-Phenylene-Vinylene):
photophysical and electrical Properties
Abstract. The present work is devoted to the study of the intra- and intermolecular structure
of the precursor route polymer poly(p-phenylene-vinylene) (PPV). During the past decade, the
physical and chemical properties of this conjugated polymer has been studied extensively for
its use in optoelectronic and photovoltaic applications. However, the intra- and intermolecular
structure inherited from its parent precursor is still unknown, and consequently the photophys-
ical properties have not been deciphered completely yet. As the molecular structure of organic
matter and its electronic and optical properties are strongly correlated, it is of fundamental in-
terest to know the intra- and intermolecular geometry of the material at hand to understand the
function of organic devices. For the purpose of deciphering the molecular structure of PPV, a set
of spectroscopic methods was applied, namely, infrared and Raman spectroscopy (IR, RMN), as
well as ultraviolet-visible and photoluminescence spectroscopy (UV-Vis, PL). In addition to the
homopolymer (H-PPV), systematic substituted copolymer derivatives were also characterized.
Within the photophysical results it was then attempted to understand qualitatively some of the
electronic properties of polymeric optoelectronic devices.
Traditionally, the photophysical and electrical properties of H-PPV are interpreted in the frame-
work of a distribution of intrachain segments of length ls, having different effective electron de-
localization lengths ld [Mul99]. In contrast to this, many spectroscopic issues support π-electron
pinning inside the aromatic parts of aryl-based oligomers, reducing the effective delocalization
length along the molecular chain to a π-electron confinement length of lc < ld [Hern94]. The
most important issue in the present work was, thus, to find the extent of delocalization in
H-PPV. The results indicate that H-PPV is a molecular system with π-electrons confined to
the phenylene and vinylene units. The intramolecular conformation is trans-cisoid and defined
by the precursor. The photophysical and electrical properties (charge carrier transport) are
strongly dependent on the intermolecular distance, which can be influenced by substituents or
other external parameters.
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Inter- und intramolekulare Aggregatbildung
in Poly(p-Phenylen-Vinylen):
photophysikalische and elektrische Eigenschaften
Kurzfassung. Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Aufkla¨rung der intra- und inter-
molekularen Struktur des konjugierten Homopolymers Poly(p-Phenylen-Vinylen) (PPV). Dieses
ist selbst unlo¨slich und wird u¨ber die thermische Konversion eines leicht zu verarbeitenden
Pra¨kursorpolymers hergestellt. Seit etwas mehr als einem Jahrzehnt werden die chemischen
und physikalischen Eigenschaften von PPV extensiv untersucht und das Polymer vor allem in
optoelektronischen und photovoltaischen Bauelementen eingesetzt. Dennoch ist bis heute die
sich aus dem Pra¨kursor ergebende intra- und intermolekulare Struktur von PPV weitestgehend
unbekannt, so daß die photophysikalischen Eigenschaften des Polymers ungekla¨rt bleiben. Um
die Funktionsweise von elektronischen Bauelementen aus organischer Materie zu verstehen, ist
es allerdings von fundamentaler Bedeutung, die Geometrie der Moleku¨le und deren Anordnung
im Material zu kennen. Ziel der vorliegenden Untersuchung war es mittels Infrarot- und Raman-
Spektroskopie (Ir, Rm) und Ultraviolett/sichtbare- und Photolumineszenz-Spektroskopie (Uv-
Vis, Pl) die intra- und intermolekulare Struktur von PPV aufzukla¨ren. Neben dem Homopoly-
mer wurden auch systematisch substituierte Copolymerderivate charakterisiert. Mit den Ergeb-
nissen aus der Spektroskopie wurde auf einer qualitativen Ebene versucht, die elektrischen Eigen-
schaften von Polymerbauelementen zu verstehen.
Die photophysikalischen und elektrischen Eigenschaften von PPV werden u¨blicherweise im Rah-
men des Modells einer Verteilung von π-konjugierten Segmenten der La¨nge ld auf Polymerket-
tensegmenten der La¨nge ls interpretiert [Mul99]. Im Gegensatz hierzu gibt es spektroskopische
Untersuchungen, die zeigen, daß sich die Delokalisationsla¨nge der π-Elektronen lc in arylbasierten
Oligomeren auf die aromatischen Einheiten beschra¨nkt (lc < ld) [Hern94]. An diesem Punkt
setzt die vorliegende Arbeit an und die Ergebnisse aus der Spektroskopie deuten darauf hin, daß
die photophysikalischen und elektrischen Eigenschaften maßgeblich durch den intermolekularen
Abstand gesteuert werden und nicht durch die intramolekulare Konjugation. Der Interketten-
abstand kann durch a¨ußere Einflu¨sse oder mittels Substituenten eingestellt werden, wa¨hrend die
intramolekulare Konformation durch den Pra¨kursor festgelegt wird und trans-cisoid ist. Damit
ist PPV ein molekulares System, in welchem die π-Elektronen weitestgehend auf den Phenylen-
und Vinylen-Einheiten lokalisiert bleiben und der Ladungstransport im wesentlichen von Kette
zu Kette stattfindet und demnach abha¨ngig vom intermolekularen Abstand ist.
Kapitel 1
Einleitung und Motivation
1.1 Konjugierte Polymere
Ende der 1950er begannen sich Chemiker fu¨r konjugierte Makromoleku¨le zu interessieren. Als
erstes Polymer seiner Klasse gilt Polyacetylen (PA, siehe Abbildung 1.1a), welches von Natta
(Chemie Nobelpreis 1963) im Jahre 1958 synthetisiert [Nat58] wurde. Gegenwa¨rtig sind neben
dem nur aus Vinylen-Einheiten bestehenden PA das nur aus Phenylen-Einheiten zusammen-
gesetzte Poly(p-Phenylen) (PPP, Abbildung 1.1b) und das alternierend aus Phenylen- und
Vinylen-Einheiten aufgebaute Poly(p-Phenylen-Vinylen) (PPV, Abbildung 1.1c) hervorzuheben.
Als Vertreter der Polymere aus Heterozyklen seien z.B. Polythiophen (PTh) und Polypyrrol
(PPy) (Abbildung 1.1e bzw. 1.1f) genannt. Polymere wie Polyflouren (PFO) und Dialkoxy-PPV
(MEH-PPV) in Abbildung 1.1g bzw. 1.1h zeichnen sich durch eine gute Lo¨slichkeit in ga¨ngigen
Lo¨sungsmitteln aus. Als die wichtigsten leitfa¨higen Polymere gelten PA und Poly-Anilin (PAni,
siehe Abbildung 1.1d).
Das physikalische Interesse in diese Materialklasse erwachte etwa 20 Jahre nach der ersten Syn-
these von PA, im Jahre 1977, als Shirakawa, McDiarmid und Heeger entdeckten, wie sich
die Leitfa¨higkeit σ dieses Polymers durch Zugabe von Chlor, Brom oder Iod steigern ließ. Das
war sehr u¨berraschend, denn Polymere galten bis dahin als ausgesprochene Isolatoren. Den drei
Forschern gelang es, PA vom isolierenden (σ ≈ 10−5S/cm) u¨ber einen halbleitenden Zustand
fast zur metallischen Leitfa¨higkeit (σ ≈ 102S/cm) zu dotieren [Chi77, Shi77]. Es stellte sich
heraus, daß die Dotieragenten eine Oxidation bzw. Reduktion der konjugierten Polymerketten
einleiteten und damit eine Delokalisation der Elektronen entlang der selben. PA fand vor allem
Anwendung in Batterien, Kondensatoren und Solarzellen [Chi84]. Fu¨r ihre Pionierleistungen im
Gebiet der konjugierten Polymere erhielten Shirakawa,McDiarmid und Heeger den Chemie
Nobelpreis 2000.
Zur Beschreibung der physikalischen und chemischen Eigenschaften konjugierter Polymere hat
sich bis heute die Modellvorstellung der Konjugationsla¨ngen vonBrivio undMullazzi durchge-
setzt. In diesem Bild werden die Polymere als Ensembles von effektiv konjugierten Segmenten
[Bri84, Mul99, Mul02], auf welchen die Elektronen delokalisierbar sind und deren La¨nge einer
bestimmten Verteilungsfunktion unterliegen, betrachtet. Auf diese Weise ergibt die Summe der
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Abbildung 1.1: Wichtige konjugierte Polymere. a: Poly(Acetylen) PA. b: Poly(p-Phenylen) PPP. c: Poly(p-
Phenylen-Vinylen) PPV. d: Poly(Anilin) PAni (Leucoemeraldin). e: Poly(Thiophen) PTh. f: Poly(Pyrrol) PPy.
g: Poly(Fluoren) PFO, X=Alkylrest. h: lo¨sliches PPV-Derivat (MEH-PPV).
physikalischen und chemischen Eigenschaften der einzelnen konjugierten Segmente die entspre-
chenden Eigenschaften des gesamten makroskopischen Festko¨rpers. Dabei entspricht die Seg-
mentla¨nge nicht unbedingt der chemischen Wiederholungseinheit. Bezu¨glich der Ladungstra¨ger
unterscheidet man wie bei Halbleitern zwischen Elektronen und Lo¨chern. Diese ko¨nnen auf und
zwischen den genannten konjugierten Polymersegmenten hin und her hu¨pfen und die Hu¨pfrate
ha¨ngt u.a. von der energetischen Lage der Hu¨pfzentren und von ihrem ra¨umlichen Abstand
zueinander ab [Bus96, Bus97]. Sie ko¨nnen auch Elektron-Loch-Paare mit Gesamtspin 0 (Singulett-
Zustand) oder 1 (Triplett-Zustand) bilden. In kleinen konjugierten Moleku¨len betra¨gt die
Bildungswahrscheinlichkeit eines Singulett-Zustandes aus optisch oder elektronisch generierten
Ladungstra¨gern ws =25%, wobei Singulett- und Triplett-Zusta¨nde die gleiche Ausdehnung be-
sitzen [Fri99, Woh03]. Im Gegensatz dazu findet man in einer Reihe von konjugierten Polymeren
eine bevorzugte Bildung von Ladungstra¨ger-Paaren in Singulett-Zusta¨nden, d.h. ws >25%,
so daß vermutet wird, daß in diesen Materialien aufgrund der gro¨ßeren Konjugationsla¨nge,
Singulett-Zusta¨nde eine gro¨ßere Ausdehnung besitzen als Triplett-Zusta¨nde. Experimentell wur-
den fu¨r konjugierte Polymere bereits Singulett-Triplett-Verha¨ltnisse von >50% nachgewiesen
[Cao99, Woh01, Woh02, Woh03].
Ein bedeutender Nachteil der gegenwa¨rtigen Betrachtungsweise konjugierter Polymere ist die
Vernachla¨ssigung der intermolekularen Wechselwirkungen. Polymerfestko¨rper, die auch als wei-
che Materie bezeichnet werden mu¨ssen, ko¨nnen in Abha¨ngigkeit der a¨ußeren Einflu¨sse nicht nur
in vielfa¨ltigen intra- sondern auch intermolekularen Geometrien vorgefunden werden, weshalb ein
und das selbe Polymer unter bestimmten Umsta¨nden große kristalline Bereiche aufweisen, unter
anderen Bedingungen vollkommen amorph vorliegen kann. Damit ist neben der Struktur des
Monomers (chemisch und physikalisch) auch die relative Anordnung der Makromoleku¨le zueinan-
der von entscheidender Bedeutung. Beispielsweise haben Nguyen et al. aufzeigen ko¨nnen, daß
in Abha¨ngigkeit der Vorbehandlung, MEH-PPV entweder eine gute Leitfa¨higkeit besaß oder eine
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gute Elektrolumineszenz aufwies oder sich gut fu¨r stimulierte Emission eignete [Ngu99]. Das
Versta¨ndnis der chemischen und physikalischen Eigenschaften konjugierter Polymere erfordert
daher eine genaue Kenntnis der intra- und der intermolekularen Struktur. Das ist eine zen-
trale Frage in der Grundlagenforschung der Materie und bildet auch den Schwerpunkt in der
vorliegenden Arbeit u¨ber PPV.
1.2 Poly(p-Phenylen-Vinylen):
Offene Fragen und Zielsetzung
Das in dieser Arbeit untersuchte PPV ist unlo¨slich und besitzt eine hohe photochemische und
thermische Stabilita¨t (kein Schmelzpunkt, Dekomposition bei etwa 550oC [Bra87], keine Oxida-
tion in Sauerstoff fu¨r Temperaturen < 200oC [Her97a]). Es wird aus einem leicht zu verarbei-
tenden lo¨slichen Pra¨polymer hergestellt, indem bei Temperaturen zwischen 160-300oC diesem
Pra¨kursor die lo¨sungsvermittelnden Gruppen abgespalten werden. Urspru¨nglich wurde es 1968
von Wessling [Wes68] synthetisiert und patentiert (siehe [Wes85]). Im Jahre 1990 entdeckte
Burroughes et al. [Bur90] Elektrolumineszenz an PPV, ein Effekt der an konjugierten Poly-
meren bis dahin unbekannt war. Seither fand PPV und eine Vielzahl an neuen Derivaten An-
wendung in Leuchtdioden, Photovoltaikzellen, optisch angeregten Laser und mittlerweile gibt
es auch Displays fu¨r Mobiltelefone und großfla¨chige Bildschirme [HCP]. Als Herstellungsroute
fu¨r PPV-Derivate hat sich neben der Wessling- Methode [Bra87, Len88, Ask89], die so ge-
nannte Gilch-Route [Gil66, Spr98] etabliert. Die wichtigsten Vor- und Nachteile unter den
PPV-Polymeren seien kurz erla¨utert.
Es muß festgehalten werden, daß das Homopolymer PPV mit einem hohen Molekulargewicht
(M¯w = 10
5-106g/mol) bis heute nur u¨ber die Pra¨polymer-Route von Wessling herzustellen ist
[Gag87, Len88, Mac88, Gme93]. Ebenfalls u¨ber diese Methode sind alle anderen PPV-Derivate,
auch lo¨sliche, synthetisierbar. Die Gilch-Route hingegen erlaubt es nur lo¨sliche Derivate
herzustellen. Wa¨hrend die Gilch-Polymerisation bei moderaten 70-100oC verla¨uft, beno¨tigt
man zur Umwandlung des Pra¨polymers zum PPV oder PPV-Derivat eine Konversionstempe-
ratur von 160-300oC. Allerdings hat sich gezeigt, daß eine Temperung lo¨slicher PPV-Derivate,
also auch solcher aus dem Gilch-Prozess, bei 210oC von großem Vorteil fu¨r die Anwendung sein
kann [Ngu00a]. Die Verunreinigungen, die bei der Gilch-Methode im lo¨slichen Polymermaterial
zuru¨ckbleiben, ko¨nnen nach mehreren Reinigungsschritten bedeutend in ihrer Menge reduziert
werden. Gleichermaßen la¨ßt sich mittels einer geeigneten Heizrate auch bei der Herstellung
von PPV u¨ber die Wessling-Route die Konzentration der leichtflu¨chtigen Abspaltprodukte
drastisch reduzieren [Len88, Ngu98, Her99, Sha99a]. Ein Nachteil der Gilch-Polymerisation
ist die vereinzelte, jedoch nicht unbedeutende Erzeugung von Dreifachbindungen auf den Poly-
merketten, was zu einer Instabilita¨t des Materials gegenu¨ber Oxidation fu¨hrt [Bec00, Bec01].
PPV und Derivate u¨ber die Wessling-Route zeigen keine solchen chemischen Defekte, obwohl
man heute weiß, daß im allgemeinen lo¨sliche PPV-Derivate vor allem aufgrund der Substitution
an den Phenylen-Ringen (siehe z.B. MEH-PPV in Abbildung 1.1h) leicht zu einer oxidativen
Degradation neigen [Sco96, Cum97, Low02].
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Ein viel diskutierter und fu¨r die Anwendung sehr wichtiger Aspekt ist die Wechselwirkung
der Polymere mit Substraten. Bei der Pra¨kursor-Route von Wessling ist die Abspaltung
von Schwefel- und Halogenhaltigen Substanzen wa¨hrend der Konversion zu PPV nicht zu ver-
meiden. Dies kann sich nachteilig auf die Polymer/Substrat-Grenzfla¨che auswirken weshalb
vorzugsweise inerte Substrate verwendet werden sollten. Leider wird heute fu¨r die meisten elek-
tronischen Anwendungen immer noch Indium-Zinnoxid (ITO) benutzt. Herold et al. konnten
jedoch schon 1997 zeigen, wie bei der Konversion von PPV aus einem Cl-Pra¨kursor auf einem
ITO-Substrat die freiwerdende Salzsa¨ure mit dem Indium zu Indiumtrichlorid reagierte und die
Polymer/Substrat-Grenzfla¨che nachhaltig vera¨ndert wurde [Her97a, Her97b]. Spa¨ter gelang es
Li et al. nachzuweisen, daß weiterhin das Indium und der an der ITO-Oberfla¨che locker gebun-
dene Sauerstoff gleichermaßen in PPV und alle seine Derivate (auch lo¨sliche) eindiffundiert [Li00].
Damit wird deutlich, daß nicht die Polymere, sondern das Substratmaterial die realen Nachteile
birgt. Als Alternative zu ITO wurde schon das inerte, Fluor-dotierte Zinnoxid (FTO) bereits
erfolgreich getestet und vorgeschlagen [Her97a, And98].
PPV und zahlreiche seiner Derivate werden seit etwa 1992 u¨ber die Wessling-Route am Lehr-
stuhl fu¨r Experimentalphysik II der Universita¨t Bayreuth hergestellt und charakterisiert [Gme93,
Bay]. Aufgrund ihrer hohen Molekulargewichte (M¯w = 10
5-106g/mol) ist die Herstellung sehr
homogener PPV-Filme mittels Rakel- oder Aufschleudertechnik (engl.: doctor-blade- bzw. spin-
coating-technique) gut in den Griff zu bekommen [Her94, Stu99]. Wegen ihrer hohen chemischen
Stabilita¨t eignen sich PPV und Derivate aus der Pra¨kursor-Route sowohl fu¨r die technische
Anwendung, als auch zur Erforschung der chemischen und physikalischen Eigenschaften kon-
jugierter Polymere. Im Vordergrund stand bisher die Anwendung der Polymere in Leuchtdioden,
Solarzellen und Transistoren [Bay]. Einzig in der Arbeit von Herold wurde die Konversion des
PPV detailliert untersucht, wobei allerdings intermolekulare Wechselwirkungen vernachla¨ssigt
wurden [Her97a, Her99]. In der vorliegenden Arbeit werden sowohl die chemische Konversion,
wie auch die intra- und intermolekulare Struktur der Polymerketten beru¨cksichtigt, so daß ein
neues Bild fu¨r PPV entsteht, in welchem neben der intramolekularen Konjugation auch die in-
termolekulare Aggregation eine wesentliche Rolle spielt. Zur Charakterisierung von PPV und
seiner Derivate wurden die folgenden Experimente durchgefu¨hrt:
• Infrarot-Absorption (Ir)
• Raman-Streuung (Rm)
• Optische Absorption (Uv-Vis)
• Photolumineszenz-Emission und -Anregung (Pl bzw. PlA)
• Photolumineszenz-Quantenausbeute (PlQE)
Mittels in situ Ir-Spektroskopie wurde der Konversionsprozeß des Pra¨polymers zu PPV im Detail
untersucht und eine systematische Zuordnung der beobachteten Schwingungsmoden durchgefu¨hrt.
Dabei wurde festgestellt, daß PPV weitestgehend in trans-cisoider und nicht, wie bisher angenom-
men in trans-transoider Struktur vorliegt (siehe Abbildung 1.2a,b). Dadurch ist die Wiederho-
lungseinheit auf der Polymerkette doppelt so groß, wie die chemische Grundeinheit. Prinzipiell
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Abbildung 1.2: Die Struktur von PPV. a: Traditionelles Bild der trans-transoiden PPV-Kette. b: In der
vorliegenden Arbeit fu¨r PPV vorgeschlagene trans-cisoide Konformation (doppelt so große intramolekulare
Wiederholungseinheit wie in a). c: Als Monomer fu¨r PPV wird t-Stilben (TSB) angesetzt, so daß sich die
Polymerkette aus b als zick-zack Anordnung von pseudo-TSB-Einheiten interpretieren la¨ßt und eine Helix
darstellt. d: PPV-Ketten aggregieren in Fischgra¨t-Struktur.
bildet die PPV-Kette eine Helix und la¨ßt sich als zick-zack-Anordnung von pseudo-TSB-Einheiten
interpretieren. Das heißt, die effektive Konjugationsla¨nge hat in etwa die Ausdehnung von trans-
Stilben (TSB) (siehe Abbildung 1.2c). Diese Modellvorstellung ließ sich mittels Rm-, Uv-Vis-
und Pl-Spektren, die ebenfalls als Funktion der Konversionstemperatur aufgenommen wurden
auch sehr gut besta¨tigen. Die bei einer weiteren thermischen Behandlung des Polymers auftre-
tenden A¨nderungen in den Spektren ko¨nnen sehr gut mit der Aggregation der Polymerketten
(Fischgra¨tstruktur) in Zusammenhang gebracht werden (siehe Abbildung 1.2d).
Mit der Hilfe eines einfachen molekularen Modells wurden unter Beru¨cksichtigung der intra-
und intermolekularen Geometrie (Symmetrie) des Polymers die beobachteten Energien und In-
tensita¨ten interpretiert und zugeordnet. Im Rahmen dieses Modells konnten sodann a¨ußere
Einflu¨sse, wie die A¨nderung in der Filmdicke, eine gezielte chemische Substitution der Poly-
merketten oder die Dotierung des Materials als Manipulation des Aggregationsverhaltens ver-
standen werden und nicht als Vergro¨ßerung oder Verkleinerung der Konjugationsla¨nge. Mit den
gewonnenen Erkenntnissen ließen sich auf einer qualitativen Ebene auch die elektrischen Eigen-
schaften des Materials (Strom-Spannungs-Kennlinien, Stromtransienten und Impedanzspektren)
besser als bisher verstehen.
Die vorliegende Arbeit ist wie folgt gegliedert. In Kapitel 2 werden, soweit wie no¨tig wichtige
Grundlagen der molekularen Quantenphysik wiederholt. In Kapitel 3 wird das intra- und inter-
molekulare Modell fu¨r PPV entwickelt. Die experimentellen Methoden, der Konversionsprozess
zu PPV und die weiteren PPV-Derivate werden in Kapitel 4 vorgestellt. In Kapitel 5 werden
die Ergebnisse pra¨sentiert und deren Diskussion orientiert sich an dem in Kapitel 3 erarbeiteten
molekularen Modell. Im letzten Kapitel erfolgt eine Zusammenfassung und im Anhang sind
wichtige Daten und Tabellen zu finden.
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In der vorliegenden Arbeit lehnt sich die Bezeichnung von Moleku¨len, soweit es geht, an die von
der IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) empfohlenen Nomenklatur.
Es wird also z.B. Benzen anstatt Benzol, Styren anstatt Styrol und Ethen anstatt Ethylen ver-
wendet.
Kapitel 2
Grundlagen
2.1 Intramolekulare Wechselwirkungen
Man denke sich ein beliebiges Moleku¨l A wie z.B. Benzen in Abbildung 2.1. Es handelt sich
hierbei um ein Vielteilchensystem, bestehend aus Nk Atomkernen und Ne Elektronen, also ins-
gesamt N = Nk +Ne Massen Ma mit Ladungen ea an den Orten ~Ra. Das Moleku¨l wird durch
die Coulomb-Wechselwirkung zwischen den Partikeln aus denen es besteht zusammengehalten
und sa¨mtliche Coulomb-Energien im Hamilton-Operator HA des Moleku¨ls beru¨cksichtigt:
HA = −
N∑
a
h¯2
2Ma
∂2~Ra
+
1
2
N∑
a 6=a′
eaφ~R
a′
(~Ra), φ~R
a′
(~Ra) =
e′a
4πε0|~Ra − ~Ra′ |
. (2.1)
Die Lo¨sung der Schro¨dinger-Gleichung HAψA = EAψA liefert dann die Eigenfunktionen
ψA(~Ri, ~Rj) und die entsprechenden Energieeigenwerte EA des Hamilton-Operators, welche die
mo¨glichen Zusta¨nde, die das Moleku¨l einnehmen kann, beschreiben. Da die Atomkerne schw-
erer sind als die Elektronen, bewegen sich Erstere langsamer als Letztere (1012-1014Hz bzw.
1014-1016Hz). Die Energien der Elektronen ko¨nnen dann in guter Na¨herung fu¨r ruhende Kerne
berechnet und die ψA als Produkt eines Kern-Anteils χ
mu
A (
~Rj) und eines elektronischen Anteils
ψmA (
~Ri, ~Rj) geschrieben werden, wobei die Kernpositionen ~Rj in den elektronischen Eigenfunk-
tionen den Charakter von Parametern besitzen. Diese Faktorisierung der Eigenfunktionen ist
allgemein als Born-Oppenheimer-Na¨herung bekannt [Bor27]. Ist HA nicht explizit von der
Zeit abha¨ngig, kann auch der Zeitanteil ψtA vom Ortsanteil absepariert werden und die Eigen-
funktionen lauten:
ψmuA (t) = ψ
m
A χ
mu
A ψ
t
A = ψ
m
A χ
mu
A e
−(i/h¯)Emu
A
t. (2.2)
EmuA sind die Energieeigenwerte von HA, m bezeichnet den elektronischen Zustand, mu den
dazugeho¨renden Schwingungszustand des Moleku¨lgeru¨sts. Ist die Kopplung der Elektronenspins
zu den Bewegungen der Elektronen und Kerne schwach, so ko¨nnen auch die Spineigenfunktionen
ϕs von ψA absepariert werden. Zur Bestimmung der elektronischen Energieeigenwerte werden
fu¨r die ψmuA Linearkombinationen von Hybridorbitalen ψsp angesetzt, die selbst aus s- und p-
Orbitalen zusammengesetzt sind. Die Kernbewegungen werden im Modell des quantenmecha-
nischen harmonischen Oszillators behandelt.
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Im Rahmen dieser quantenchemischen Modelle gelangt man zu wichtigen, universellen Bindungs-
eigenschaften. So sind typische C−X Bindungsla¨ngen [Lax67]: rC−H ≈ 1.1A˚, rC−C ≈ 1.45-1.55A˚,
rC=C ≈ 1.30-1.40A˚, rC≡C ≈ 1.20A˚, rC−O ≈ 1.20-1.40A˚, rC=O ≈ 1.20A˚. Anregungsenergien von
Elektronen in solchen Bindungen liegen im Bereich von einigen eV [Lax67]: Em
C−H ≈ 10eV,
Em
C−C ≈ 9.5eV, EmC=C, EmC≡C ≈ 6.7-7.5eV. In Moleku¨len ko¨nnen je nach Beschaffenheit die elek-
tronischen Anregungsenergien Em allerdings weitaus niedrigere Werte aufweisen, etwa 2-6eV.
Typische Schwingungsenergien (vibronische Energien) fu¨r Bindungsstreckung sind z.B. [Lax67]:
Eu
C−H ≈ 365meV, EuC−C ≈ 145meV, EuC=C ≈ 205meV, EuC≡C ≈ 260meV, EuC−O ≈ 150meV,
Eu
C=O ≈ 210meV (100meV =̂ 806.6cm−1). Außer Streckschwingungen ko¨nnen Moleku¨le auch
periodische Bindungswinkeldeformationen ausfu¨hren.
Befindet sich nun das Moleku¨l A in einem monochromatischen Strahlungsfeld ~F (~r) = −∂~rφF (~r),
so ko¨nnen die Ladungen ea von A durch das Feld derart verschoben werden, daß das Moleku¨l vom
augenblicklichen Zustand mu in einen neuen Zustand nv u¨bergeht. Die Ladungsverschiebung
im Moleku¨l ist mit einem Dipolmoment verknu¨pft, das sich direkt aus der Ermittlung des Wech-
selwirkungspotentials VAF zwischen Moleku¨l und Strahlungsfeld ergibt:
VAF =
N∑
a
eaφF (~Ra) =
N∑
a
ea
(
φF (0) + ~Ra∂~RaφF |0 + ...
)
= eAφF (0)− (~µk + ~µe)~F (0) + ... = eAφF (0)− ~µA ~F (0) + ... , (2.3)
wobei um ~Ra = 0 entwickelt wurde. Die Gesamtladung des Moleku¨ls A ist eA und das Gesamt-
dipolmoment wird durch ~µA =
∑N
a ea
~Ra dargestellt. ~µk =
∑NK
j ej
~Rj und ~µe =
∑Ne
i e
~Ri sind
entsprechend die Dipolmomente des Kerngeru¨sts und der Elektronen. Im Hamilton-Operator
HAF = HA +HF + VAF des Systems Moleku¨l-Strahlungsfeld stellt VAF nur eine kleine Sto¨rung
dar, welche die energetische Lage EmuA der Zusta¨nde des Moleku¨ls nicht signifikant beeinflußen
soll. Die U¨bergangswahrscheinlichkeiten fu¨r die Absorption (abs) und Emission (ems) von Pho-
tonen durch das Moleku¨l ergeben sich dann aus der Lo¨sung der Schro¨dinger-Gleichung fu¨r
HAF ihm Rahmen der zeitabha¨ngigen Sto¨rungstheorie erster Ordnung [Cal78]:
w
(mu)(nv)
abs
=
2π
h¯
|~µ (mu)(nv)A |2Nλδ(EnvA − EmuA − h¯ωλ), (2.4)
w(mu)(nv)ems =
2π
h¯
|~µ (mu)(nv)A |2(Nλ + 1)δ(EnvA − EmuA + h¯ωλ). (2.5)
Es ist ~µ
(mu)(nv)
A =
∫
ψmu∗A ~µAψ
nv
A d
~R das U¨bergangsdipolmoment fu¨r den U¨bergang mu→ nv und
Nλ ist die Anzahl der Photonen im Strahlungsfeld, h¯ωλ ihre Energie. Man beachte, daß in ~µA
und in den Eigenfunktionen ψA die elektronischen und die atomaren Beitra¨ge enthalten sind.
Gleichung 2.4 beschreibt die Absorption von Photonen durch das Moleku¨l (siehe Abbildung 2.1).
Die Anregung des selben vom Zustand mu in den Zustand nv (EmuA < E
nv
A ) findet nur dann
statt, wenn |~µ (mu)(nv)A | 6= 0 und EnvA −EmuA = h¯ωλ erfu¨llt sind, also im Falle von Resonanz, wobei
w
(mu)(nv)
abs
proportional zur Anzahl Nλ der Photonen ist. Elektronen bewegen sich in Moleku¨len
mit etwa 1016A˚/s, so daß die Verschiebung eines Elektrons u¨ber die Ausdehnung eines Moleku¨ls
einer typischen Gro¨ße von 10A˚ etwa 10−15s dauert. Setzt man die Ausdehnung eines Photons
mit seiner Wellenla¨nge gleich, so ergibt sich mit der Lichtgeschwindigkeit c = 3 · 1018A˚/s fu¨r
ein 3000A˚-Photon (=̂ 4.13eV) eine Zeit von 10−15s, um einen Punkt im Raum zu passieren.
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Abbildung 2.1: Vibronische und elektronische Zusta¨nde eines beliebigen Moleku¨ls. Induzierte Dipolmomente
=Pfeile in Moleku¨lmitte, abs=Absorption, ems=Emission, r=Verschiebungskoordinate der Atomkerne. a:
Schwingungszusta¨nde: adef=aus der Ebene des Moleku¨ls (+ =oberhalb, − =unterhalb der Ebene), idef=in
der Ebene des Moleku¨ls. b: Elektronische Singulett- (S0, S1) und Triplett-Zusta¨nde (T1) mit zugeho¨rigen
vibronischen Niveaus. IC=Innere Konversion innerhalb einer Mannigfaltigkeit; ISC=Interkombination zwi-
schen Singulett- und Triplett-Mannigfaltigkeit. emsF =Floureszenz, emsP =Phosphoreszenz. c: Beteiligung
vibronischer Zusta¨nde bei der Rm-Streuung. l =virtuelle Zusta¨nde, sr=Stokes, asr=anti-Stokes. Die
Moleku¨lschwingungen bewirken eine periodische A¨nderung der molekularen Polarisierbarkeit.
Mit ultravioletter und sichtbarer Strahlung (Uv-Vis: 1.8-6.5eV) lassen sich also elektronische
U¨berga¨nge anregen. In analoger Weise stellt man fest, daß zur Anregung in Schwingungzusta¨nde
mehr Zeit notwendig ist, denn molekulare Schwingungen haben Periodendauern von etwa 10−14s.
Damit muß die Wellenla¨nge der Photonen gro¨ßer sein, etwa 30000A˚ (=̂ 413meV), weshalb man
mit Infrarotstrahlung (Ir: 50meV-1.2eV) molekulare Schwingungen anregen kann.
Gleichung 2.5 beschreibt die Emission eines Photons. Die strahlende Relaxation des Moleku¨ls
vom angeregten Zustand mu in den Zustand nv (EmuA > E
nv
A ) findet nur dann statt, wenn
|~µ (mu)(nv)A | 6= 0 und fu¨r das emittierte Photon h¯ωλ = EmuA − EnvA erfu¨llt sind. w(mu)(nv)ems besteht
aus zwei Anteilen: einem a¨hnlich w
(mu)(nv)
abs
, der proportional zur AnzahlNλ der Photonen die sti-
mulierte Emission beschreibt und einem zweiten, der unabha¨ngig von der Photonenzahl die spon-
tane Emission darstellt. Die elektronische strahlende Rekombination kann vom Singulett- oder
Triplett-Zustand stattfinden (siehe Abbildung 2.1). Im ersten Fall nennt man sie Floureszenz,
im zweiten Fall Phosphoreszenz. Die Lebensdauer von Singulett- bzw. Triplett-Zusta¨nden und
damit der Singulett- bzw. Triplett-Emission betra¨gt etwa 10−12-10−6s bzw. 10−6-10−1s.
Kurz nach der resonanten elektronischen Anregung des Moleku¨ls werden die Kernpositionen
im allgemeinen nicht der Gleichgewichtskonfiguration des angeregten Zustands entsprechen.
Wa¨hrend des Prozesses der inneren Konversion (engl.: IC = internal conversion) relaxiert das
Moleku¨l u¨ber Schwingungszusta¨nde emissionslos in den Grundzustand oder in die Gleichge-
wichtslage des angeregten Zustands. Die unterschiedlichen Kernpositionen im Grundzustand
und im angeregten Zustand werden durch die Verschiebung und A¨nderung der Kru¨mmung der
Energiekurven bezu¨glich der Kern-Koordinate r in Abbildung 2.1 deutlich gemacht. Damit hat
16 KAPITEL 2. GRUNDLAGEN
das U¨bergangsdipolmoment ~µ
(mu)(nv)
A bei Absorption und Emission unterschiedliche Werte, denn
die beteiligten elektronisch-vibronischen Zusta¨nde ψmχmu und ψnχnv sind jeweils nicht die sel-
ben. Im Rahmen der Born-Oppenheimer-Na¨herung (siehe Gleichung 2.2) ko¨nnen die χ zusam-
mengefaßt werden zu den so genannten Franck-Condon-Faktoren |χmuχnv|2 [Fra25, Con28],
welche die elektronischen Anregungen in Gleichungen 2.4, 2.5 modulieren. Da bei Absorp-
tion und Emission unterschiedliche vibronisch-elektronische Zusta¨nde involviert sind, gibt das
elektronische Absorptionsspektrum die vibronische Struktur des angeregten Zustands und das
elektronische Emissionsspektrum jene des Grundzustands wieder. Der energetische Abstand
zwischen dem Maximum in der Absorption und dem Maximum in der Emission nennt man
Stokes-Verschiebung.
Im angeregten elektronischen Zustand kann der Gesamt-Spin des Moleku¨ls 0 oder 1 betra-
gen. Im ersten Fall handelt es sich um einen Singulett- im zweiten Fall um ein Triplett-
Zustand. U¨berga¨nge zwischen Singulett- und Triplett-Mannigfaltigkeit nennt man Interkombi-
nation (engl.: ISC = inter-system-crossing). Eine A¨nderung des Spins kann allerdings nur durch
Spin-Bahn-Kopplung stattfinden, also durch Vermischung von Spin- und Ortskoordinaten.
Neben der resonanten Anregung von elektronischen Zusta¨nden induziert das Strahlungsfeld
mit der Frequenz ωλ auf dem Moleku¨l auch ein Dipolmoment ~p(ωλ). Das Moleku¨l wirkt als
(Hertzscher) Dipol und emittiert (streut) seinerseits Strahlung, vorwiegend mit der selben Fre-
quenz ωλ des eingestrahlten Feldes (Rayleigh-Streuung). Aufgrund der periodischen Deforma-
tionen des Kerngeru¨sts wird die von den schwingenden Elektronen gestreute Strahlung aber mit
charakteristischen Schwingungsfrequenzen ωu, ωv, ... des Moleku¨ls moduliert. Diesen Vorgang
nennt man Raman-Streuung und die Energiedifferenz zwischen eingestrahltem und gestreutem
Licht entspricht gerade der Energie der beteiligten Moleku¨lschwingungen u, v, .... In Abha¨ngig-
keit davon ob der Streuvorgang aus dem vibronischen Grundzustand oder aus einem angeregten
vibronischen Zustand stattfindet, bezeichnet man die Raman-U¨berga¨nge als Stokes- bzw.
als Anti-Stokes-Linien (siehe Abbildung 2.1). Wa¨hrend Absorptions- und Emisionsvorga¨nge
Ein-Photon-Prozesse sind, handelt es sich bei der Streuung um einen Zwei-Photonen-Prozeß,
denn es gibt ein eingestrahltes (monochromatisches) und ein gestreutes (polychromatisches)
Feld. Streng physikalisch genommen findet keine Abfolge zweier Ein-Photon-Prozesse statt,
es werden aber virtuelle Zwischenzusta¨nde zur Beschreibung eingefu¨hrt (siehe Abbildung 2.1).
Quantenphysikalisch behandelt man Zwei-Photonen-Prozesse im Rahmen der zeitabha¨ngigen
Sto¨rungstheorie zweiter Ordnung. Die sich daraus ergebende U¨bergangswahrscheinlichkeit fu¨r
die Streuung unter der Beteiligung der Schwingung u lautet [Cal78]:
w(u0u1)sc =
2π
h¯
|αˆ(u0u1)A |2Nλδ(Eu1A − Eu0A − h¯(ωλ − ωsc)). (2.6)
Hier gilt αˆ
(u0u1)
A =
∫
χu0∗A αˆAχ
u1
A d
~R. Die Gro¨ße αˆA ist der Tensor der Polarisierbarkeit des
Moleku¨ls A. Sie vermittelt zwischen den U¨bergangsdipolmomenten einfallender und gestreuter
Strahlung und verknu¨pft den induzierten Dipol u¨ber ~p = αˆ ~F mit dem eingestrahlten Feld. Der
vibronische U¨bergang des Moleku¨ls vom Zustand u0 in den Zustand u1 (E
u1
A > E
u0
A ) findet nur
dann statt, wenn |αˆ(u0u1)A | 6= 0 und h¯(ωλ − ωsc) = Eu1A − Eu0A erfu¨llt sind.
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2.2 Intermolekulare Wechselwirkungen
Stellt man sich nun das Moleku¨l A im Abstand ~rAB eines zweiten (identischen) Moleku¨ls B
vor, dann befinden sich konkreterweise alle Partikel a von A im Coulomb-Feld aller Partikel
b von B und umgekehrt. Die potentielle Energie VAB der Ladungsverteilung der ea innerhalb
des elektrischen Feldes ~FB(~r) = −∂~rφB(~r) der Ladungsverteilung der eb lautet dann analog zu
Gleichung 2.3:
VAB =
N∑
a
eaφB(~Ra) =
N∑
a
ea
(
φB(0) + ~Ra∂~RaφB|0 + ...
)
= eAφB(0)− (~µk + ~µe)~FB(0) + ... = eAφB(0)− ~µA ~FB(0) + ... . (2.7)
Das Moleku¨l B wird also eine Verschiebung der Ladungen ea auf A bewirken und Multipole
induzieren, die wiederum die Positionen der Ladungen eb auf B beeinflußen werden. Entwickelt
man das Potential φB(~r) des Moleku¨ls B in einer Multipolsumme und setzt dies in Gleichung
2.7 ein, dann ergibt sich die intermolekulare Wechselwirkung VAB fu¨r das Moleku¨lpaar AB zu:
VAB = eAφB − ~µA ~FB + ... (2.8)
=
1
4πε0
(
eAeB
rAB
− eA~µB~rAB − eB~µA~rAB
r3AB
+
~µA~µBr
2
AB − 3(~µA~rAB)(~µB~rAB)
r5AB
+ ...
)
,
Die Hamilton-Funktion des Moleku¨lpaares, auch Dimer genannt, im Grundzustand ist dann
gegeben durch HAB = HA + HB + VAB und die Eigenfunktionen werden als ψ
00
AB = ψ
0
Aψ
0
B
angesetzt. Um ein mo¨glichst vollsta¨ndiges Versta¨ndnis der intermolekularen Wechselwirkungen
zu erlangen, ist es notwendig, die Schro¨dinger-Gleichung in zweiter Ordnung Sto¨rungstheo-
rie zu lo¨sen, also Eigenfunktionen in erster Ordnung zu beru¨cksichtigen. Die Grundzustands-
eigenfunktionen lauten dann ψ0AB = ψ
00
AB −
∑
m6=n c
mn
ABψ
mn
AB, was bedeutet, daß auch angeregte
Mischzusta¨nde wie ψmnAB = ψ
m
Aψ
n
B in Betracht kommen. Die Auswertung ergibt die Grundzu-
standsenergie des Dimers (siehe Stone [Sto96]):
E0 = E0AB +
W 0
AB︷ ︸︸ ︷
C0AB −D0AB . (2.9)
Der erste Energieterm repra¨sentiert die Summe der Grundzustandsenergien der isolierten Mo-
leku¨le, also E0AB = E
0
A + E
0
B, und W
0
AB besteht aus einem Coulomb-Term C
0
AB (1. Ordnung)
und einem dispersiven Energieterm D0AB (2. Ordnung) (van der Waals-Wechselwirkung).
Fu¨r neutrale Moleku¨le (eA = eB = 0) ohne permanentem Dipolmoment ist der erste fu¨hrende
Coulomb-Term die Quadrupol-Quadrupol-Wechselwirkung (in Gleichung 2.8 gerade nicht mehr
aufgefu¨hrt). In diesem werden nur die Grundzusta¨nde der Moleku¨le beru¨cksichtigt. Die entspre-
chende Energie zwischen den neutralen Moleku¨len ist in der Regel nur einige meV groß und daher
sehr klein, doch bestimmt oft die Winkelabha¨ngigkeit der Quadrupol-Quadrupol-Kopplung in
C0AB sta¨rker als alle anderen Wechselwirkungen die intermolekulare Struktur, wie z.B. die Fis-
chgra¨t-Struktur in Moleku¨l-Kristallen (siehe z.B. Stone [Sto96]).
Im dispersiven Term D0AB werden auch angeregte Zusta¨nde beru¨cksichtigt, also vom Gleichge-
wicht abweichende Ladungsverteilungen auf A und B. Solche fluktuierende Ladungsdichten exi-
stieren stets und a¨ußern sich durch momentane Dipole ~µA und ~µB. Dann ist der fu¨hrende Term
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durch den dritten Summanden aus Gleichung 2.8 gegeben, wobei weiterhin neutrale Moleku¨le
vorausgesetzt werden. In guter Na¨herung gilt nach Stone [Sto96] fu¨r D0AB (siehe auch [Lon30]):
D0AB ≈ c0αα
α0Aα
0
B
(4πǫ0)2r6AB
. (2.10)
In cαα wird die geometrische Anordnung der Moleku¨le und ihre Ionisationsenergien beru¨cksichtigt.
α0 ist die mittlere statische Polarisierbarkeit des Grundzustandes. Der Energieterm D0AB hat
immer ein negatives Vorzeichen und beschreibt aus diesem Grunde eine (anziehende) inter-
molekulare Bindung in Festko¨rpern.
Befindet sich nun das Dimer AB in einem monochromatischen Strahlungsfeld ~F (~r) = −∂~rφF (~r),
so sei wie in Abschnitt 2.1 die Wechselwirkung des Moleku¨lensembles AB mit dem Strahlungsfeld
VABF nur eine kleine Sto¨rung, welche die U¨berga¨nge zwischen den Zusta¨nden des Moleku¨lpaares
vermittle, ihre energetischen Lage dennoch nicht signifikant beeinfluße. Die Hamilton-Funktion
des angeregten Dimers lautet HABF = HAB + VABF . Die angeregten Zusta¨nde des Dimers sind
gegeben durch ψm0AB = ψ
m
Aψ
0
B oder ψ
0n
AB = ψ
0
Aψ
n
B, wobei sich die Anregung m oder n auf A oder
auf B befindet. Da man zwischen den beiden identischen Moleku¨len A und B nicht unterschei-
den kann, lauten die Eigenfunktionen des angeregten Dimers in erster Ordnung Sto¨rungstheorie
ψm±AB = (ψ
m0
AB ± ψ0mAB) +
∑
n6=m c
n
AB(ψ
n0
AB ± ψ0nAB). Die Lo¨sung der Schro¨dinger-Gleichung zu
HABF ergibt dann die Energie des angeregten Dimers zu:
Em± = E0AB + E
m
AB + ε
m±
AB +
Wm
AB︷ ︸︸ ︷
CmAB −DmAB . (2.11)
Die ersten beiden Energieterme sind jeweils die Summen der Energien der Grundzusta¨nde
E0AB = E
0
A + E
0
B und der angeregten Zusta¨nde E
m
AB = E
m
A + E
m
B der isolierten Moleku¨le.
WmAB ist die van der Waals-Energie im angeregten Zustand und besteht wie W
0
AB aus einem
Coulomb-Term CmAB und einem dispersiven Beitrag D
m
AB. Die intermolekularen Wechsel-
wirkungen finden nun zwischen den durch das Feld angeregten U¨bergangsdipolmomenten und
induzierten Dipolen statt, wobei weiterhin angenommen wird, daß A und B neutral sind (ea =
eB = 0) und keinen permanenten Dipol besitzen. Der Energieterm ε
m±
AB repra¨sentiert die Dipol-
Dipol-Wechselwirkung aus Gleichung 2.8 zwischen den U¨bergangsdipolmomenten ~µmA und ~µ
m
B
und lautet:
εm±AB =
µmAµ
m
B
4πǫ0(rmAB)
3
(cosαmAB − 3 cosβmA cosβmB ), (2.12)
wobei die Winkel definiert sind durch: αmAB = 6 (~µ
m
A , ~µ
m
B ), β
m
A = 6 (~µ
m
A , ~r
m
AB) und β
m
B =
6 (~µmB , ~r
m
AB). Betrag und Vorzeichen von ε
m±
AB ha¨ngen von der intermolekularen Geometrie und
somit von der relativen Orientierung der U¨bergangsdipolmomente ~µmA und ~µ
m
B ab. Das Gesamt-
U¨bergangsdipolmoment in die Zusta¨nde der Energie εm+ und εm− ergibt sich additiv bzw.
subtraktiv aus den U¨bergangsdipolmomenten der einzelnen Moleku¨le zu:
~µm±AB = ~µ
m
A ± ~µmB . (2.13)
Davydov formulierte als erster den durch εm±AB beschriebenen Resonanzeffekt zwischen gleichar-
tigen Moleku¨len und entwickelte das Konzept des molekularen Exzitons [Dav71] (siehe auch
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Abbildung 2.2: Elektronischen Zusta¨nde ausgewa¨hlter Dimer-Geometrien. Die U¨bergangsdipolmomente ~µA
und ~µB werden durch große Pfeile repra¨sentiert und der intermolekulare Abstand durch den Vektor ~rAB . E
0
und E1 bezeichnen die Energien des Grundzustandes bzw. des angeregten Zustandes der isolierten Moleku¨le
und W 0 und W 1 die entsprechenden van der Waals-Energien im aggregierten Zustand. Die ε± stellen die
Energien dar, die sich aus der Dipol-Dipol-Kopplung der U¨bergangsdipolmomente der beiden Moleku¨le ergeben
(Davydov-Splitting). a: Parallel, Seite an Seite angeordnete U¨bergangsdipolmomente. Der Zustand (+, ↑↑)
ergibt sich wenn beide Dipole in die selbe Richtung zeigen, (−, ↑↓) wenn sie entgegengesetzt orientiert sind.
Ein elektrisches Feld kann nur in den Zustand (+) anregen. Dieser ist senkrecht zu ~rAB polarisiert. b: Die
U¨bergangsdipolmomente sind in Reihe angeordnet (+,→→), (−,→←). Ein elektrisches Feld kann nur in den
Zustand (+) anregen und der U¨bergang ist parallel zu ~rAB polarisiert. c: Anordnung in zick-zack-Geometrie.
Nun sind beide Zusta¨nde (+, րց) und (−, րտ) durch ein elektrisches Feld anregbar. (+) ist parallel und
(−) ist senkrecht zu ~rAB polarisiert. d: Geneigte, parallele Geometrie. Hier sind a und b enthalten fu¨r θ = 90o
bzw. θ = 0o. Die Polarisation von (+, տտ) bezu¨glich ~rAB ist durch den Winkel θ gegeben.
[Dav48]). In Abbildung 2.2 sind einige wichtige Dipol-Dipol-Geometrien anschaulich dargestellt.
Die Dimerbildung (generell die Aggregation) fu¨hrt u¨ber die van der Waals-Wechselwirkungen
W 0AB und W
m
AB immer zu einer Erniedrigung der Energie des Grundzustandes bzw. des an-
geregten Zustandes im Vergleich zum isolierten Moleku¨l. Neben diesen bathochromen Energie-
verschiebungen erfa¨hrt im Dimer der angeregte Zustand eine Aufspaltung in zwei neue Zusta¨nde,
die als Davydov-Splitting bekannt ist. Die U¨bergangswahrscheinlichkeiten in diese beiden
Zusta¨nde ha¨ngen gema¨ß Gleichungen 2.4 und 2.5 vom Quadrat der U¨bergangsdipolmomente
ab, so daß sich fu¨r die beiden U¨berga¨nge aus Gleichung 2.13
wm± ∼ (1± cosαm)(µm)2 (2.14)
ergibt. Es wurde hierbei µm = µmA = µ
m
B und α
m = αmAB gesetzt. Sieht man von der
Davydov-Aufspaltung ab, also von der Wechselwirkung identischer U¨bergangsdipolmomente
auf den benachbarten Moleku¨len des Dimers, so kann auch eine Kopplung zwischen einem
resonant angeregten U¨bergangsdipolmoment z.B. auf Moleku¨l A mit einem nichtresonant in-
duzierten Polarisationsdipolmoment auf Moleku¨l B von Bedeutung sein. Dieser Effekt wird
unter Beru¨cksichtigung der Eigenfunktionen in erster Ordnung, also durch die Mischung un-
terschiedlicher Zusta¨nde beschrieben. Er kann zu drastischen Reorganisationen der U¨bergangs-
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wahrscheinlichkeiten fu¨hren. Die Gesamt-U¨bergangswahrscheinlichkeit z.B. fu¨r Moleku¨l A in
den Zustand m im Dimer AB wird durch die Zusta¨nde n auf B beeinflußt und ergibt sich nach
Tinoco und Rhodes zu der folgenden Beziehung [Tin60, Rho61]:
wmA ∼
1− b ∑
n6=m
EnB
(EnB)
2 − (EmA )2
(µnB)
2 cosαmnAB
(rmnAB)
3
(cosαmnAB − 3 cosβmA cosβnB)
EmA (µmA )2.
(2.15)
Es bedeuten αmnAB = 6 (~µ
m
A , ~µ
n
B) und β
m
A = 6 (~µ
m
A , ~r
mn
AB ), β
n
B = 6 (~µ
n
B, ~r
mn
AB ) und b ist eine Kon-
stante. ~r mnAB ist der Abstandsvektor zwischen Moleku¨l A (im Zustand m) und Moleku¨l B (im
Zustand n). Photophysikalisch beschreibt Gleichung 2.15 korrelierte Hypo- und Hyperchromie,
also den Intensita¨tsaustausch zwischen Dipolu¨berga¨ngen aufgrund von intermolekularer Aggre-
gation (hier Dimerbildung). Der Betrag des Intensita¨tsu¨bertrags ist davon abha¨ngig, wie weit
EmA und E
n
B auseinander liegen, welchen Betrag µ
m
A bzw. µ
n
B besitzen und welche intermolekulare
Geometrie vorherrscht. Man beachte, daß in dieser Na¨herung die U¨bergangswahrscheinlichkeit
auch vom intermolekularen Abstand rAB abha¨ngt.
2.3 Moleku¨lsymmetrie und Auswahlregeln
Die Hamilton-Funktion HA und die entsprechenden Eigenfunktionen ψ
m
A eines beliebigen Mo-
leku¨ls A repra¨sentieren sein Energiespektrum EmA . Operatoren S, welche Symmetrieoperationen
wie die Identita¨t I, Drehungen Cx(ϕ) um Winkel ϕ und um Achsen x, Spiegelungen an Ebenen σ
oder die Inversion i bewirken undHA in sich selbst u¨berfu¨hren, werden auch mitHA vertauschen.
Damit bilden die Eigenfunktionen SψmA ebenfalls eine Basis fu¨r HA und die Schro¨dinger-
Gleichung lautet in diesem Fall:
S(HAψ
m
A ) = S(E
m
A ψ
m
A )⇒ HA(SψmA ) = EmA (SψmA ). (2.16)
Daraus folgt, daß die Eigenfunktionen ψmA entweder symmetrisch oder antisymmetrisch gegenu¨ber
den Koordinaten ~R sein mu¨ssen. In den letzten Abschnitten wurde festgestellt, daß die Wahr-
scheinlichkeit fu¨r vibronische oder elektronische U¨berga¨nge von Integralen (Matrixelementen)
der Form
∫
ψm∗A MAψ
n
Ad
~R abha¨ngen (m sei z.B. der Anfangs-, n der Endzustand und MA eine
beliebige Observable wie z.B. ~µA oder αˆA). Da die Funktionen ψ
m
A , MA, ψ
n
A des Integranden
nun nur symmetrisch oder antisymmetrisch sein ko¨nnen, wird dieser ebenfalls symmetrisch oder
antisymmetrisch sein. Nur im ersten Fall wird das Integral von Null verschieden sein. Kennt
man also die Symmetrie der Eigenfunktionen und der Observablen fu¨r ein Moleku¨l, so kann man
feststellen, welche U¨berga¨nge erlaubt oder nicht erlaubt sind: man kann die Auswahlregeln
aufstellen [Eng92, Low93, Rei94].
Kapitel 3
Intra- und intermolekulares Modell
fu¨r PPV
3.1 Molekulare Geometrie von PPV
Das Pra¨polymer des PPV liegt weitestgehend syndiotaktisch vor, was bedeutet, daß die benach-
barten, lo¨sungsvermittelnden Substituenten des Pra¨kursors sich auf entgegengesetzten Seiten
der Polymerkette befinden. Dieser Umstand bewirkt, daß PPV in trans-cisoider Form aus
dem Pra¨polymer entsteht [Her97a, Her99]. In der vorliegenden Arbeit wird angenommen,
daß eine Isomerisierung in eine trans-transoide Konformation nicht stattfindet. Theoretische
Untersuchungen sagen keinen signifikanten energetischen Unterschied zwischen trans-cisoider
und trans-transoider Struktur vorher [Hon01], so daß die intramolekularen Wirkungsdoma¨nen
der Elektronen und der Geru¨stschwingungen in PPV offenbar nicht sehr weit ausgedehnt sind.
Die Ergebnisse von schwingungsspektroskopischen Untersuchungen an konjugierten Oligomeren
unterschiedlicher La¨nge bekra¨ftigen einen zwischen den aromatischen Untereinheiten stark un-
terdru¨ckten Elektronentransfer und die Lokalisierung der mechanischen Deformationen des Kern-
geru¨sts auf diesen Einheiten [Hern94], [Zer96]. In der vorliegenden Arbeit werden erstmals diese
Erkenntnisse auf das Polymer PPV u¨bertragen.
Die chemische Wiederholungseinheit von PPV entha¨lt eine Phenylen- (P ) und eine Vinylen-
Einheit (V ). In der trans-transoiden Polymerkette ist dies auch die intramolekulare Einheits-
zelle, also auch die physikalische Wiederholungseinheit. In idealer trans-cisoider Konforma-
tion beschreibt die Polymerkette des PPV allerdings eine 180o-Helix mit einer intramoleku-
laren Einheitszelle, die aus 2P und 2V besteht und damit doppelt so groß ist wie die tradi-
tionell angesetzte Wiederholungseinheit. In Abbildung 3.1 ist die vorgeschlagene Geometrie
fu¨r PPV dargestellt. Man bemerke die durch die Bindungsla¨ngen deutlich werdende Dewar-
Struktur der P -Einheiten. Aufgrund der Lokalisation der Schwingungen auf P und V erweist
es sich als zweckma¨ßig, beide Einheiten getrennt zu behandeln und dazu vergleichbar kleine
Moleku¨le wie z.B. p-Xylylen, p-Ethylbenzen oder p-Dichlormethylbenzen bzw. Ethen, Buten,
t-Butadien oder t-Dichlorethen als Referenz heranzuziehen. Da weiterhin der Elektronentrans-
fer zwischen den P -Einheiten eher gering ist, bietet es sich an, bezu¨glich des Elektronensystems
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die PPV-Kette ebenfalls in molekulare Fragmente aufzuteilen. In dem hier untersuchten En-
ergiebereich der ultravioletten und sichtbaren Strahlung werden die elektronischen U¨berga¨nge im
wesentlichen den P -Einheiten zugeordnet werden, denn die Anregungsenergie der V -Doppelbin-
dungen liegt weitaus ho¨her (≥ 7eV). Allerdings wirkt V als kleine mechanische Sto¨rung der
elektronischen P -U¨berga¨nge und legt die Geometrie bestimmter Ladungsverschiebungen, also
die der U¨bergangsdipolmomente fest. Als kleinste elektronische Einheit von PPV erweist sich
daher trans-Stilben (TSB) als geeignet. Fu¨r PPV wird angenommen, daß ho¨herenergetische
U¨berga¨nge sta¨rker auf den einzelnen Phenylenringen lokalisiert sind, niederenergetische Anre-
gungen schwach delokalisieren und in etwa die Ausdehnung von TSB besitzen. Die Wiederho-
lungseinheit auf der PPV-Kette stellt dann ein Dimer AB dar, bestehend aus zwei pseudo-TSB-
Einheiten A und B in zick-zack Anordnung und die PPV-Kette selbst wird als eine Aneinander-
reihung solcher Dimere angesehen (siehe Abbildung 3.1).
Die Symmetrieelemente der PPV-Polymerkette werden im Rahmen der Gruppentheorie gefun-
den. Fu¨r die Bestimmung der Schwingungsmoden ist es sinnvoll, die P -Einheit mit ihren zwei
V -Substituenten der Symmetrie C2v zuzuordnen, wa¨hrend die V -Einheit mit ihren zwei P -
Substituenten zur C2h Symmetriegruppe geho¨rt (siehe Abbildung 3.1). Die Einheit P besteht
also aus 4 H- und 6 C-Atomen und zwei nicht weiter zu spezifizierenden, starr angenommenen,
spiegelsymmetrisch zueinander angeordneten, schweren Gruppen und die Einheit V aus 2 H-
und 2 C-Atomen und zwei nicht weiter zu spezifizierenden, starr angenommenen, a¨quivalenten
schweren Gruppen. Damit fu¨hrt eine sorgfa¨ltige Symmetrieanalyse zu den folgenden Schwin-
gungsmoden (siehe Anhang A): fu¨r P : 11a1+5a2+10b1+4b2 und fu¨r V : 5ag+2au+1bg+4bu.
Fu¨r P transformiert das Dipolmoment wie a1, b1 und b2 und die Polarisierbarkeit wie a1, a2, b1
und b2 (siehe Anhang A). Man erwartet also 25 Ir-aktive und 30 Rm-aktive Schwingungen,
wobei einige sowohl Ir- wie auch Rm-aktiv sein ko¨nnen. Fu¨r V gilt das Ausschließungsprinzip.
Weil das Dipolmoment wie au und bu transformiert und die Polarisierbarkeit wie ag und bg (siehe
Anhang A), werden die 6 u-Schwingungen nur Ir-aktiv und die 6 g-Schwingungen nur Rm-aktiv
sein.
Bezu¨glich der elektronischen Struktur des PPV wird auf der Arbeit von Dyck und McClure
zur Struktur von TSB aufgebaut [Dyc62] und ein Schritt weiter in Richtung TSB-Polymer gegan-
gen. In der genannten Referenz wird die elektronische Struktur von TSB aus den elektronischen
Daten von Toluen und Ethen abgeleitet (siehe Anhang A). Dabei wird Toluen und Ethen der
Symmetriegruppe D2h zugeordnet, die selbe wie auch TSB besitzt. Das Dimer in PPV besteht
aus zwei pseudo-TSB-Einheiten in zick-zack Anordnung, so daß die entsprechende Symmetrie
C2v ist. Der elektronische Grundzustand ist totalsymmetrisch (A1), die angeregten Zusta¨nde
haben B1- oder A1-Symmetrie. Singulett-Zusta¨nde
1B1,
1A1 haben Spin 0 und Triplett-Zusta¨nde
3B1,
3A1 Spin 1.
Die bisherige Behandlung ist natu¨rlich nur fu¨r die isolierte Polymerkette zula¨ssig. Die Aggrega-
tion der PPV-Ketten vollzieht sich in einer so genannten Fischgra¨t-Struktur [Gra86], [Bra87]
(siehe Abbildung 3.1) und diese A¨nderung der intermolekularen Geometrie hat signifikante
Auswirkungen auf die beobachteten optischen und elektrischen Eigenschaften des PPV, ins-
besondere auf die U¨bergangswahrscheinlichkeiten. Wa¨hrend der Abstand zwischen den P - und
V -Einheiten auf der Polymerkette konstant ist, also in der intramolekularen Einheitszelle zwi-
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Abbildung 3.1: Molekulare Struktur von PPV (La¨ngen in A˚). a: Ausschnitt einer PPV-Kette mit den durch-
schnittlichen geometrischen Maßen. Man bemerke die etwas gro¨ßeren Bindungsla¨ngen der p-Kohlenstoffe der
Phenylen Einheit zu ihren Nachbaratomen auf dem Ring, womit eine leichte Dewar-Struktur der Phenylen-
ringe deutlich wird. b: Bezu¨glich der Schwingungen des molekularen Geru¨sts ko¨nnen Phenylen (P) und Vinylen
(V) getrennt behandelt werden. Die Symmetriegruppen fu¨r P und V sind entsprechend C2v und C2h. Als
kleinste elektronische Untereinheit wird trans-Stilbene (TSB) mit der Symmetrie D2h angesetzt. c: Zwei
pseudo-TSB-Einheiten A und B in zick-zack-Anordnung bilden die intramolekulare Einheitszelle AB (Sym-
metrie C2v), auch Dimer genannt, des PPV. d: Die Polymerketten aggregieren in Fischgra¨t-Struktur. Die
angegebenen geometrischen Maße sind der Literatur entnommen [Gra86, Bra87, Che90, Cor95].
schen den zwei Stilbenoiden A und B ca. 6.5A˚ betra¨gt, ist der Abstand zwischen den Poly-
merketten im Prinzip beliebig vera¨nderbar. Sind die Polymerketten und damit die Dimere weit
voneinander entfernt, so ko¨nnen sie als isoliert betrachtet werden, sind sie aggregiert, mu¨ssen
intermolekulare Wechselwirkungen in besonderem Maße beru¨cksichtigt werden.
3.2 Vibronen in PPV
Bei den periodischen, mechanischen Deformationen in einem molekularen Festko¨rper unter-
scheidet man grundsa¨tzlich zwischen intramolekularen Schwingungen des Moleku¨lgeru¨sts, den
so genannten Vibronen, und relativen intermolekularen Lagea¨nderungen zwischen benachbarten
Moleku¨len, den so genannten Phononen. Zweckma¨ßigerweise fu¨hrt man Normalkoordinaten Q
ein, die jeweils die periodische Abweichungen der Atom- und Moleku¨l-Positionen von der Gleich-
gewichtslage mit gleicher Frequenz zusammenfassen. Bei Vibronen kann man diese Q einteilen
in Bindungsdehnungen oder -streckungen (str) und Winkeldeformationen. Letztere lassen sich
weiter unterscheiden nach Schwingungen parallel zur Ebene des Moleku¨ls (in der Ebene: idef)
und solche senkrecht zur Ebene desselben (aus der Ebene: adef). Bei Phononen sind die entspre-
chenden Schwingungen periodische Abstandsa¨nderungen, Versetzungen und Rotationen der als
starr angesetzten Moleku¨le gegeneinander. Die Schwingungsfrequenzen und damit die Schwin-
gungsenergien ermittelt man im Modell des quantenmechanischen harmonischen Oszillators. Die
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Lo¨sung der entsprechenden Schro¨dinger-Gleichung ergibt:
Eu(Q) = h¯ωu
(
u+
1
2
)
, u = 0, 1, 2... (3.1)
χu(Q) = AuHu(Q,ωu)e−ω
uQ2/2. (3.2)
Au sind Normierungskonstanten und die Hu(Q) ∼ Qu in den Schwingungseigenfunktionen
χ(Q) aus der Born-Oppenheimer Na¨herung (Gleichung 2.3) sind die Hermite-Polynome
u-ten Grades. Die u bezeichnen die Energieniveaus. Fu¨r die Schwingungsfrequenzen ν gilt
na¨herungsweise:
ω = 2πν ∼ (√mred)−1, (3.3)
wobei mred in erster Na¨herung die reduzierte Masse der gegeneinander schwingenden Massen
darstellt. Man sieht in den Gleichungen 3.1 und 3.2 deutlich, daß jede Schwingungsmode Q
ein Energiespektrum und einen kompletten Satz von Eigenfunktionen besitzt. Es gilt generell
ωadef < ωidef < ωstr. In der Regel besitzen Phononen kleinere Energien als Vibronen, so daß die
Kopplung zwischen ihnen als klein angesehen werden kann.
Die U¨bergangswahrscheinlichkeit fu¨r die Anregung einer beliebigen Schwingungsmode (0 → u)
ist nach Abschnitt 2.1 proportional zum Term ~µ0uk = |
∫
χ0∗(~µk)χ
ud~R|2 und fu¨r die Streuung
proportional zu α0u = | ∫ χ0∗(αˆ)χud~R|2. Zweckma¨ßigerweise werden ~µk und αˆ bezu¨glich der
interessierenden Koordinate Q entwickelt, so daß man
~µk(Q) = (∂Q~µk)0Q+O(Q
2), (3.4)
αˆ(Q) = (∂Qαˆ)0Q+O(Q
2) (3.5)
erha¨lt. Das U¨bergangsdipolmoment ~µ0uk ist nur dann von Null verschieden, wenn der Integrand
eine symmetrische Funktion darstellt (siehe Abschnitt 2.3). Die Eigenfunktionen χu(Q) ∼ Qu
sind fu¨r u = 0, 2, 4, ... symmetrisch und fu¨r u = 1, 3, 5... besitzen sie die Symmetrie von Q.
~µ(Q) ∼ Q besitzt ebenfalls die Symmetrie von Q, vorausgesetzt, daß auch ∂Q~µk 6= 0 gilt.
Letztere Bedingung steht mit der Symmetrie des Moleku¨ls, hier der P - oder V -Einheiten, im
direkten Zusammenhang. A¨hnlich kann bezu¨glich der Polarisierbarkeit αˆ argumentiert werden
(siehe z.B. [Her45]). Die aus der Symmetrie folgenden, zu erwartenden Schwingungsmoden
der P - oder V -Einheiten des PPV wurden bereits im letzten Abschnitt ermittelt. Weitere,
wichtige Faktoren, welche die Schwingungsfrequenzen und U¨bergangswahrscheinlichkeiten der
Kerngeru¨stschwingungen beeinflußen, sind die beweglichen Elektronen in den Doppelbindun-
gen, die intermolekulare Aggregation in Fischgra¨t-Geometrie und Terme zweiter Ordnung in
den Gleichungen 3.4 und 3.5.
In Abbildung 3.2 sind die genannten Pha¨nomene fu¨r PPV qualitativ dargestellt. In der Gleich-
gewichtslage entspricht die Ladungsverteilung auf der P -Einheit der PPV-Kette, wie oben be-
reits angemerkt, einer schwachen Dewar-Struktur und man erahnt die hiermit verbundene
unterdru¨ckte Ladungsbeweglichkeit entlang der Polymerkette. Die Elektronen werden dennoch
mehr oder weniger bestimmten Kernbewegungen folgen ko¨nnen, so daß an den intramolekularen
Schwingungen auch die Elektronen beteiligt sind. z.B. ist fu¨r Benzen die positive Gleichge-
wichtsladung auf den H-Atomen etwa 0.12e und auf den H-Atomen von Ethen 0.13e [Gus84].
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Abbildung 3.2: Molekulare Schwingungen in PPV. a: Oben ist die qualitative Ladungsverteilung der sich im
Gleichgewicht befindenden PPV-Kette dargestellt. Erkennbar ist die leichte Dewar-Struktur der Phenylen-
ringe (P). Unten werden die Ladungsfluktuationen verdeutlicht, die wa¨hrend idef-, str- und adef-Schwingungen
stattfinden ko¨nnen. adef-Schwingungen verursachen kaum Ladungsverschiebungen. b: adef-Schwingungen
bewirken eine periodische Rehybridisierung der Moleku¨lorbitale und fu¨hren zu einer schwachen Spin-Bahn-
Kopplung. c: Aggregation beispielsweise zweier P-Einheiten auf benachbarten PPV-Ketten K und L in Fisch-
gra¨tstruktur. Aufeinander senkrecht liegende Dipolmomente koppeln nicht effektiv miteinander (z.B. ~µ⊥a,bK
und ~µ⊥a,bL ), wa¨hrend die Kopplung parallel zueinander liegender Dipolmomente (z.B. ~µ
⊥a,b
K und ~µ
⊥b,a
L oder
~µ
‖
K und ~µ
‖
L) effektiv ist und drastischen Einfluß auf die U¨bergangswahrscheinlichkeiten haben kann.
Die angesprochenen Ladungsfluktuationen erniedrigen die H-Ladung auf eine effektive Ladung
von 0.10e in beiden Moleku¨len. Es gilt also [Str76, Gus84]:
∂Q~µk =
∑
j
(ej∂Q ~Rj + ~Rj∂Qej). (3.6)
Der Term ∂Qej , der die Ladungsfluktuationen darstellt ist negativ und erniedrigt den Betrag
des U¨bergangsdipolmomentes ~µ0uk . Große Ladungsfluktuationen fu¨hren also zur Abnahme der
U¨bergangswahrscheinlichkeit [Per82, Zer87]. Dieser Effekt ist in konjugierten Moleku¨len beson-
ders gut ausgepra¨gt, wobei aber die gro¨ßten Ladungsfluktuationen bei str-Schwingungen, die
kleinsten bei adef-Schwingungen auftreten. Intermedia¨re Werte findet man bei idef-Schwingungen
[Gus84]. In Abbildung 3.2 ist der beschriebene Sachverhalt qualitativ dargestellt. Wa¨hrend
bei idef- und str-Schwingungen Ladungsfluktuationen von großer Bedeutung sind, finden bei
adef-Schwingungen solche Ladungsverschiebungen nicht statt. Bei adef-Schwingungen kann al-
lerdings, wie in der Abbildung 3.2 dargestellt, eine signifikante Deformation der Elektronenor-
bitale, eine so genannte Rehybridisierung, stattfinden. Dieser Effekt kann zu einer schwachen,
jedoch nicht unbedeutenden Spin-Bahn-Kopplung fu¨hren, und somit einen Spin-Umklapp bei
elektronischer Anregung unterstu¨tzen [Hen71, Mad76].
Ein weiterer physikalischer Effekt, die intermolekulare Aggregation, kann ebenfalls von sehr
großer Bedeutung sein. Es ist bekannt, daß PPV in Fischgra¨t-Struktur aggregiert (siehe z.B.
[Gra86], [Gra89]). Betrachtet man hierzu Abbildung 3.2 erkennt man, daß die zwei Polymerket-
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tenK und L pro intermolekulare Einheitszelle mit beispielsweise den P -SchwingungsmodenQ⊥a ,
Q⊥b und Q‖ pro Kette, in einer Geometrie angeordnet sind, bei der die Schwingungsdipolmo-
mente ~µK(Q
⊥a), ~µL(Q
⊥b) und ~µK(Q
⊥b), ~µL(Q
⊥a) und ~µK(Q
‖), ~µK(Q
‖) paarweise sehr effektiv
miteinander koppeln ko¨nnen, da sie parallel zueinander liegen (siehe Abschnitt 2.2). Dage-
gen koppeln die Dipolmomente der Schwingungen Q⊥a , Q⊥b der Kette K nur sehr ineffektiv
mit den a¨quivalenten Dipolen auf Kette L, da diese paarweise anna¨hernd senkrecht zueinan-
der liegen. Die Fischgra¨tgeometrie unterstu¨tzt also eine effektive intermolekulare Dipol-Dipol-
Wechselwirkung von Schwingungen, die intramolekular unterschiedliche Symmetrie besitzen.
Da offenbar in PPV nicht-a¨quivalente Schwingungszusta¨nde auf benachbarten Polymerketten
miteinander wechselwirken, ist keine signifikante Davydov-Kopplung (resonante Wechselwir-
kung) und damit auch keine bedeutende Verschiebung und Aufspaltung von Energiezusta¨nden
in erster Ordnung zu erwarten. Allerdings kann durchaus eine Reorganisation von U¨bergangs-
wahrscheinlichkeiten, wie sie durch Gleichung 2.15 (Abschnitt 2.2) beschrieben wird, stattfinden.
Fu¨r ausgepra¨gte U¨berga¨nge 0 → u und 0 → v in vibronische Zusta¨nde mit nahe beieinander
liegenden Energien, wird der geometrische Faktor wichtig sein:
guvKL = cosα
uv
KL(cosα
uv
KL − 3 cosβuK cosβvL). (3.7)
Die Winkel sind definiert durch αuvKL = 6 (~µ
0u
K , ~µ
0v
L ), β
u
K = 6 (~µ
0u
K , ~rKL) und β
v
L = 6 (~µ
0v
L , ~rKL).
Die Zusta¨nde u und v entsprechenQ⊥a , Q⊥b oderQ‖ auf unterschiedlichen Ketten. Die paarweise
Kopplung ergibt die folgenden Winkel und guvKL:
α⊥a⊥aKL ≈ 73.7o; β⊥aK ≈ 89.9o; β⊥aL ≈ 16.1o ⇒ g⊥a⊥aKL = +0.077, (3.8)
α⊥b⊥bKL ≈ 73.7o; β⊥bK ≈ 16.1o; β⊥bL ≈ 89.9o ⇒ g⊥b⊥bKL = +0.077, (3.9)
α⊥a⊥bKL ≈ 16.1o; β⊥aK ≈ 89.9o; β⊥bL ≈ 73.7o ⇒ g⊥a⊥bKL = +0.922, (3.10)
α⊥b⊥aKL ≈ 0.1o; β⊥bK ≈ 20o; β⊥aL ≈ 20o ⇒ g⊥b⊥aKL = −1.65, (3.11)
α
‖ ‖
KL ≈ 0o; β‖K ≈ 70o; β‖L ≈ 70o ⇒ g‖‖KL = +0.65. (3.12)
Es wird deutlich, daß die Kopplung zwischen senkrecht zu den Polymerketten stattfindenden
idef-Schwingungen mit adef-Schwingungen auf den Nachbarketten (Gleichungen 3.10 und 3.11)
in der Tat bedeutsam effektiver ist als die paarweise Kopplung von a¨quivalenten idef- oder adef-
Schwingungen (Gleichungen 3.8 und 3.9). In Gleichung 3.12 wird die Dipol-Dipol-Kopplung
zwischen Schwingungen beschrieben, die entlang der Polymerketten stattfinden. Man beachte,
daß die U¨bergangswahrscheinlichkeit aus Gleichung 2.15 weiterhin eine Abha¨ngigkeit vom in-
termolekularen Abstand rKL zeigt.
Die weiteren Terme der Entwicklung in den Gleichungen 3.4 und 3.5 beschreiben elektrische
Anharmonizita¨t, d.h. eine nichtlineare Abha¨ngigkeit der Terme ∂Q~µk und ∂Qαˆ bezu¨glich der
A¨nderung der Konfiguration des molekularen Geru¨sts [Her45]. Zusa¨tzlich kann auch mechani-
sche Anharmonizita¨t vorliegen, welche sich dadurch a¨ußert, daß die Auslenkungen keinen reinen
cos-Funktionen folgen, sondern eine Fourier-Reihe solcher Funktionen verschiedener Amplitu-
den und Phasen darstellen [Her45]. Damit ist eine Schwingung nicht mehr durch eine einzige
Frequenz beschreibbar. Anharmonizita¨ten sind durch das Auftreten von Oberto¨nen und Kom-
binationsschwingungen zu erkennen, die aber oft schwach ausgepra¨gt sind.
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Phononen in Polymeren sind schwer zu definieren, da die molekularen Einheiten und ihre in-
termolekulare Anordnung nicht immer genau festgelegt sind. Solange die Polymerketten weit
voneinander entfernt sind, haben die Schwingungen natu¨rlich intramolekularen Charakter, doch
im aggregierten Zustand ko¨nnen gewisse Deformationen eher als intermolekulare Schwingungen
betrachtet werden. In der vorliegenden Arbeit sollen die Librationen, also die Kippschwingungen
der P -Einheiten um die Polymerachse, nach der Aggregation der Polymerketten als Phononen
bezeichnet werden.
Aus der Analyse der energetischen Lage und Intensita¨t der Schwingungen mittels Ir- und Rm-
Spektroskopie konnten bedeutende Erkenntnisse u¨ber die Delokalisationsla¨nge der Elektronen
und die Aggregation der Polymerketten in Fischgra¨t-Struktur gewonnen werden. Mit der Hilfe
des hier beschriebenen Modells fu¨r PPV wurde der durchschnittliche Interkettenabstand als
Funktion der Tempertemperatur bestimmt.
3.3 Exzitonen in PPV
Allgemein la¨ßt sich die Lo¨sung der elektronischen Schro¨dinger-Gleichung auch auf der Basis
von Normalkoordinaten q finden. Damit kann das elektronische Dipolmoment ~µe nach q ent-
wickelt werden: ∂q~µe ≈ (∂q~µe)0q. Bei Anregung vom Grundzustand 0 in den Zustand m muß
fu¨r das U¨bergangsdipolmoment ~µ0me = |
∫
ψ0∗(~µe)ψ
md~R| 6= 0 erfu¨llt sein, dann ist auch die
U¨bergangswahrscheinlichkeit ungleich Null. Der Grundzustand ψ0∗ ist stets symmetrisch, ψm
besitzt die Symmetrie von q und ~µe ∼ q. Analog zu der Behandlung der Vibronen im letzten
Abschnitt muß also ~µe(q) die Symmetrie des angeregten elektronischen Zustandes besitzen. Fu¨r
kleine Moleku¨le ist die Bestimmung der Eigenfunktionen und Energieeigenwerte verha¨ltnisma¨ßig
einfach, doch steigen die Schwierigkeiten mit zunehmender Moleku¨lgro¨ße.
Die elektronischen Eigenschaften von gro¨ßeren Moleku¨len lassen sich wiederum leichter beschrei-
ben, wenn es gelingt diese in kleinere elektronische Untereinheiten einzuteilen, deren Behand-
lung, weniger Schwierigkeiten bereiten. Dies ist insbesondere mo¨glich, wenn der intramolekulare
Elektronentransfer zwischen den gewa¨hlten molekularen Untereinheiten gering ist. Jedes der
molekularen Fragmente besitzt dann typische elektronische Eigenschaften und die Coulomb-
Wechselwirkung zwischen den elektronischen Untereinheiten kann untersucht werden. Auf diese
Weise wurden von Longuet-Higgins et al. [Lon55] die elektronischen Eigenschaften von kon-
jugierten Moleku¨len wie Biphenyl, Styren und Butadien erfolgreich behandelt. McClure gelang
es Dibenzyl und Biphenyl u¨ber das Dipol-Dipol-Modell von Davydov und unter dem Gesichts-
punkt der elektronischen Kopplungssta¨rke, wie dies von Simpson et al. vorgeschlagen wurde
[Sim57] zu beschreiben [Clu58, Clu59]. In der Arbeit von Dyck undMcClure wurde t-Stilben
(TSB) als Komposit-Moleku¨l aus zwei Toluenen (Tol) und einem Ethen (Eth) angesetzt und die
elektronischen Zusta¨nde des TSB aus den Zusta¨nden der Fragmente hergeleitet [Dyc62] (siehe
Anhang A). Unter der berechtigten Annahme, daß die elektronischen Anregungen von PPV
unterhalb von 7-8eV vorwiegend auf den Phenylenringen stattfinden, wurden die Eigenfunktio-
nen von TSB durch ψtS = ψTol1ψTol2ψEth angesetzt und alle wesentlichen elektronischen und
elektronisch-vibronischen Eigenschaften des TSB erkla¨rt, auch die (cis ↔ trans)-Isomerisierung.
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In der vorliegenden Arbeit sollen die elektronischen Eigenschaften von PPV in a¨hnlicher Weise
untersucht werden. Aufgrund des schwachen Elektronentransfers zwischen den P - und V -
Einheiten erscheint dieser Ansatz geeignet. Eine PPV-Kette stellt dann eine Sequenz von
Chromophoren dar, die eine definierte Konjugationsla¨nge besitzen und besteht nicht aus einer
Aneinanderreihung beliebig lang konjugierter, wilku¨rlich verteilter chromophorer Bereiche, wie
es etwa im Konjugationsla¨ngenmodell angesetzt wird [Mul99]. Die V -Einheiten besitzen Anre-
gungsenergien, die oberhalb von 7.0eV liegen und hier nicht beobachtet werden, da der in der
vorliegenden Arbeit untersuchte Anregungsbereich der Elektronen unterhalb von 6.5eV liegt, so
daß ausschließlich die P -Einheiten angeregt werden, a¨hnlich wie das auch im Falle von TSB ist
[Dyc62]. Da das PPV-Dimer 2 P -Einheiten besitzt, treten alle Anregungen paarweise auf und
man kann eine resonante Wechselwirkung im Sinne von Davydov zwischen den entsprechenden
U¨bergangsdipolmomenten erwarten.
Oberhalb von 4.5eV und unterhalb von 6.5eV sind die Anregungen auf den P -Ringen von A
und B des Dimers AB lokalisiert und entsprechen den Zusta¨nden des TSB, die aus den Tol-
Fragmenten stammen (siehe auch Anhang A). Es gibt im wesentlichen zwei Zusta¨nde die
senkrecht zueinander polarisiert sind und charakterisiert werden durch die U¨bergangsdipolmo-
mente ~µ
‖
P , ~µ
⊥
P (siehe Abbildung 3.3 und 3.4). Die Kopplung zwischen den ~µ
‖
P benachbarter Ringe
(Dimeruntereinheiten A und B) entspricht der Situation aus Abbildung 2.2d. Da die relative
Anordnung dieser Dipolmomente auch im Falle einer gegenseitigen Verkippung der Ringe um
die Polymerachse konstant bleibt, ist auch die Energie des entsprechenden U¨bergangs konstant,
etwa 6.3eV. Der Winkel θ zwischen den versetzten Dipolmomenten im Dimer ist festgelegt durch
die V -Doppelbindung und betra¨gt mit den Daten aus Abbildung 3.1 etwa 10o. Das gesamte
U¨bergangsdipolmoment lautet
~µ
‖
P = ~µ
‖
PA + ~µ
‖
PB (3.13)
und ist entlang der Polymerkette ausgerichtet. Bei der Kopplung zwischen ~µ⊥PA und ~µ
⊥
PB hat
eine Verkippung der P -Einheiten um die Polymerachse einen wesentlichen Einfluß auf die en-
ergetische Lage des sich ergebenden U¨berganges. Die Situation entspricht weiterhin Abbil-
dung 2.2d. Die U¨bergangsdipolmomente sind nun senkrecht zur Kette polarisiert und man
stellt sich die zwei u¨ber die V -Doppelbindungen verbundenen P -Einheiten im Dimer als Kurbel
oder Pedale vor. In Abbildung 3.3 ist dieser Sachverhalt an zwei Extremfa¨llen anschaulich
dargestellt. Liegen die molekularen Ebenen der P senkrecht zu den Ebenen der V , so liegen die
U¨bergangsdipolmomente ~µ⊥PA und ~µ
⊥
PB parallel zueinander, jedoch nicht versetzt gegeneinander.
Dies entspricht Abbildung 2.2a oder 2.2d mit θ = 90o. Ist die PPV-Kette jedoch planar, so liegen
diese U¨bergangsdipolmomente leicht gegeneinander versetzt. Diesem Fall entspricht Abbildung
2.2d mit θ ≈ 80o und die Energie des U¨bergangs ist niedriger als im Falle von θ = 90o. Das
gesamte U¨bergangsdipolmoment ergibt sich zu:
~µ⊥P = ~µ
⊥
PA + ~µ
⊥
PB. (3.14)
Aus Gleichung 2.12 folgt fu¨r die Energie ε⊥P dieses elektronischen U¨berganges:
ε⊥P =
(µ⊥P )
2
(r⊥P )
3
(cosα− 3 cos2 θ), (3.15)
3.3. EXZITONEN IN PPV 29
z
x
a b
m
P B
x
z
z
x
m
P A
m
P A
m
P B
m
P A
m
P B
m
P B
m
P A
x
z
z
x
A
B
q
q
Abbildung 3.3: Geometrische Anordnung der auf den P-Einheiten des PPV lokalisierten elektronischen
Anregungen. a: Maximale Abweichung von der Planarita¨t der Kette. Die Ebenen der P und V stehen
senkrecht aufeinander. b: Auf der planaren Polymerkette ergibt sich eine leicht versetzte Anordnung der
U¨bergangsdipolmomente. Der aus der Kopplung der 2 P-Einheiten im intramolekularen Dimer entstandene
elektronische Zustand besitzt im Fall a eine ho¨here Energie als im Falle b. Die Anregungsenergie dieses
Zustandes liegt in PPV zwischen 4.5eV und 5.5eV.
wobei α denWinkel zwischen den U¨bergangdipolmomenten und θ denWinkel der U¨bergangdipol-
momente mit dem Abstandsvektor ~r⊥P darstellt. Nimmt man an, daß die U¨bergangsdipolmomente
parallel zueinander orientiert sind (α = 0), dann bewirkt eine Planarisierung der PPV-Kette,
also etwa eine Vera¨nderung von θ = 90o nach θ = 80o eine bathochrome Verschiebung (Ener-
gieerniedrigung) des entsprechenden U¨bergangs. Sind die U¨bergangsdipolmomente zusa¨tzlich
gegeneinander verkippt (α 6= 0), so ergibt sich eine weitere bathochrome Energieverschiebung.
Da die energetische Lage dieses U¨bergangs in PPV zwischen 4.5eV und 5.5eV leicht vera¨nderbar
ist, und der Abstand r⊥P zwischen den Ringen bei Verkippung konstant bleibt, kann man aus
den experimentell ermittelten Werten fu¨r ε⊥P die relative Verkippung der P -Ringe abscha¨tzen.
Fu¨r Anregungsenergien unterhalb 4.5eV wirken die V -Doppelbindungen als kleine mechanische
Sto¨rung der P -Anregungen und dirigieren die U¨bergangsdipolmomente in die Richtung der V -
Doppelbindungen, so daß sich die Anregungen u¨ber eine pseudo-TSB-Einheit erstrecken. Diese
Situation entspricht der Anordnung in Abbildung 2.2c und ist in Abbildung 3.4 anschaulich
fu¨r PPV dargestellt. Die U¨bergangsdipolmomente auf den beiden in zick-zack-Geometrie an-
geordneten TSB-Fragmenten A und B im Dimer lauten ~µA bzw. ~µB. Die resonante Wech-
selwirkung zwischen diesen beiden U¨bergangsdipolen im Sinne von Davydov fu¨hrt auf zwei
Gesamtu¨bergangsdipolmomente des Dimers, die senkrecht zueinander polarisiert sind (siehe auch
Gleichung 2.13):
~µ
‖
AB = ~µA + ~µB, ~µ
⊥
AB = ~µA − ~µB. (3.16)
Beide sind Dipolerlaubt, da sie in C2v-Symmetrie zueinander liegen, weshalb die Davydov-
Aufspaltung u¨ber Anregung mit einem elektrischen Feld zu beobachten ist. Der erste U¨bergang
hat den Charakter 1B1, der Zweite den Charakter
1A1 (siehe Anhang A). Laut Gleichung 2.14
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Abbildung 3.4: Geometrische Anordnung der elektronischen Anregungen des Dimers AB auf der PPV-Kette.
Der Abstand zwischen A und B ist rAB . Anregungen mit Energien 4.5eV< E
m <6.5 sind auf den P lokalisiert
und fu¨hren zu U¨bergangsdipolmomenten ~µ⊥P und ~µ
‖
P . Fu¨r E
m <4.5eV erstreckt sich die elektronische An-
regung u¨ber eine pseudo-TSB-Einheit A (bzw. B). Die elektronische Kopplung der in zick-zack-Geometrie
angeordneten U¨bergangsdipolmomente ~µA und ~µB ergibt zwei mo¨gliche U¨berga¨nge mit ~µ
‖
AB = ~µA+ ~µB und
~µ⊥AB = ~µA−~µB. Die Aggregation der Polymerketten K und L und damit die der sich darauf befindenden AB-
Chromophore im Abstand rKL, resultiert in einer Reorganisation der U¨bergangswahrscheinlichkeiten zwischen
den Zusta¨nden zu ~µ
‖
AB und ~µ
‖
P . In Wirklichkeit sind die Polymerketten wie in Abbildung 3.1d gegeneinander
verkippt.
sind die U¨bergangswahrscheinlichkeiten gegeben durch
w
‖
AB ∼ (1 + cos 2β)µ2 w⊥AB ∼ (1 + cosα)µ2, (3.17)
wobei µA = µB = µ gesetzt wurde und α und β in Abbildung 3.4 definiert werden. Es gilt
weiterhin α = (180o − 2β). Die Energien ε‖AB und ε⊥AB der U¨berga¨nge ‖ und ⊥ sind durch
Gleichung 2.12 gegeben. Die Davydov-Aufspaltung ergibt sich dann aus der Differenz zwischen
ε
‖
AB und ε
⊥
AB zu
∆εAB =
2µ2
(rAB)3
(3 cos2 β − cos 2β). (3.18)
Aus den experimentell gemessenen Betra¨gen fu¨r die Energien ε
‖
AB und ε
⊥
AB wurde die ge-
ometrische Struktur des intramolekularen Dimers des PPV u¨berpru¨ft und der Betrag von µ
abgescha¨tzt. Es konnte gezeigt werden, daß die in der vorliegenden Arbeit gemachte Modellvor-
stellung fu¨r PPV die experimentellen Befunde sehr gut erkla¨ren kann (siehe auch [For03]).
Prinzipiell legt die intramolekulare Struktur die elektronischen Zusta¨nde und die entsprechenden
U¨bergangswahrscheinlichkeiten fest. Durch a¨ußere Einwirkung ko¨nnen aber diese charakteristi-
schen Eigenschaften beeinflußt werden. In molekularen Festko¨rpern spielt insbesondere die in-
termolekulare Aggregation eine bedeutende Rolle. Im Festko¨rper des PPV aggregieren die Poly-
merketten in Fischgra¨t-Struktur und das spiegelt sich in einer Reorganisation der U¨bergangs-
wahrscheinlichkeiten bestimmter elektronischer U¨berga¨nge wieder [For03]. Die intermolekulare
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Wechselwirkung zwischen den AB-Dimeren benachbarter Polymerketten ist vorwiegend entlang
der Polymerkette. Es handelt sich also um die U¨berga¨nge mit den U¨bergangsdipolmomenten
~µ
‖
AB (auf Kette K) und ~µ
‖
P (auf Kette L) (siehe Abbildung 3.4). Die Beschreibung der korre-
lierten hypo- und hyperchromen Verschiebungen durch Aggregation wird u¨ber Gleichung 2.15
angesetzt. Dann gilt:
w
‖
AB ∼
(
1− b E
‖
P
(E
‖
P )
2 − (E‖AB)2
(µ
‖
P )
2
(rKL)3
(
1− 3 cos2 γKL
))
E
‖
AB(µ
‖
AB)
2. (3.19)
Bei großen Absta¨nden rKL zwischen den Ketten K und L und damit zwischen den Dimeren
gilt erwartungsgema¨ß w
‖
AB ∼ E‖AB(µ‖AB)2. Na¨hert sich jedoch ein Dimer auf der Kette L einem
Dimer auf Kette K, so wird in Abha¨ngigkeit der relativen Orientierung ein Austausch von U¨-
bergangswahrscheinlichkeiten stattfinden. Da die Energien der U¨berga¨nge und die Betra¨ge und
Richtungen der U¨bergangsdipolmomente beim Aggregationsprozeß konstant bleiben, entscheidet
im hohen Maße der intermolekulare Abstand rKL und die relative Versetzung um den Winkel
γKL die Reorganisation der U¨bergangswahrscheinlichkeiten (siehe Abbildung 3.4). U¨ber die
A¨nderung der experimentell gemessenen U¨bergangsintensita¨ten als Funktion der Tempertem-
peratur wurde die durchschnittliche Abstandsa¨nderung zwischen den Ketten ermittelt [For03].
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Kapitel 4
Experimente
4.1 Polymere und Bauelemente
Die in dieser Arbeit untersuchten konjugierten Polymere geho¨ren zur Familie der Poly(p-Pheny-
len-Vinylen)e (PPV) und wurden thermisch aus flu¨ssigen, hochviskosen, in Wasser und Aceton
gelo¨sten Pra¨kursoren hergestellt. Sie sind in Abbildung 4.1 dargestellt und unterscheiden sich
voneinander durch die Endgruppen der Substituenten am Ethylen (Abbildung 4.1b-d) oder am
Phenylen (Abbildung 4.1e). Zum Vergleich wurde weiterhin ein lo¨sliches Dialkoxy-substituiertes
PPV von Covion untersucht (Abbildung 4.1f). Alle Pra¨kursorpolymere wurden von Gmeiner
am Lehrstuhl EPII der Universita¨t Bayreuth hergestellt [Gme93].
Am Beispiel des Homopolymers sei die Polymerisation des Pra¨kursors Poly(p-Xylylen-Tetrahy-
drothiophen-Chlorid) (PXTC) und die anschließende Konversion zu PPV kurz skizziert. Der
gesamte Prozeß ist in Abbildung 4.2 schematisch wiedergegeben. Die Herstellung des Aus-
gangssalzes p-Phenylen-Dimethylen-bis(tetramethylensulfoniumchlorid) (PDTC) erfolgt gema¨ß
der Vorschrift von Lenz et al. [Len88]. Nach dem Lo¨sen des Salzes in einer Wasser/Aceton-
Mischung wird die nur wenige Sekunden dauernde Polymerisation durch Zugabe der Base LiOH
eingeleitet. Die Neutralisation auf pH-Wert 6-7 erfolgt dann mit Essigsa¨ure (CH3COOH). Bei
dem gesamten Prozeß, ist die Temperatur auf 0oC zu halten. Nachfolgend wird die Wasser/Ace-
ton/Pra¨polymerlo¨sung etwa 2-3 Tage gegen Wasser dialysiert, wobei Monomer- und Oligomer-
reste und ionische Verunreinigungen beseitigt werden. Anschließend wird die PXTC-Lo¨sung bis
zur Anwendung ku¨hl und dunkel gelagert. Die mit dieser Methode erreichten durchschnittlichen
Molekulargewichte liegen im Bereich M¯w = 10
5-106g/mol [Mac88]. Die Polymerkette des PXTC
besteht dann aus Phenylenringen, die miteinander u¨ber sp3-hybridisierte Aliphaten an den para-
Positionen verknu¨pft sind. An jedem dieser Aliphaten ha¨ngt eine Tetrahydrothiophen-Gruppe
THT⊕, an der ein Cl⊖ angelagert ist. Aufgrund der Substitution kann die Konformation des
Pra¨polymers nur cis-syndiotaktisch sein, d.h. die Substituenten ha¨ngen abwechselnd auf entge-
gengesetzten Seiten der cis-Polymerkette [Her97a, Her99].
Wa¨hrend des Vorgangs der Konversion findet beim Abspalten der Substituenten die Umwand-
lung des sp3- in einen sp2-hybridisierten Aliphaten statt, es entstehen also die Vinylen-Doppel-
bindungen. Die typischste Konversionsmethode ist die Zufuhr von Wa¨rme. Das Einstellen einer
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Abbildung 4.1: Die in dieser Arbeit untersuchten PPV-Derivate. Alle bis auf f wurden aus PXTC-Pra¨kursoren
hergestellt. a: Homopolymer PPV. Am Aliphaten substituierte Copolymere sind b: ace-PPV mit Acetyl-
Gruppen; c: bnz-PPV mit Benzoyl-Gruppen; d: acr-PPV mit Acryloyl-Gruppen. Am Ring substituiert sind e:
dmo-PPV mit Methoxy-Gruppen; f: dao-PPV mit Alkoxy-Gruppen (lo¨sliches PPV-Derivat von Covion). Es
gilt n ≈ (x + y) ≈ 103 − 104 und y/n ≈ 15% − 20%. Die Zahlen entsprechen den Molekulargewichten der
Untereinheiten in g/mol.
bestimmten Temperatur bewirkt das Abspalten des THT und eine bimolekulare, nukleophile
S2N-Substitution mit Cl, so daß das Polymer Poly(p-Phenylen-Chlor-Ethen) (PPCE) als Zwi-
schenstufe entsteht. Dabei findet eine Umlagerung der Polymerketten von cis nach trans-cisoid
statt [Her97a, Her99]. Eine weitere Erho¨hung der Temperatur fu¨hrt zur pyrolitischen Abspaltung
des Cl (Ei-Vorgang) in Form von HCl und zur Ausbildung der Vinylen-Einheiten des PPV. Noch
ho¨here Temperatureinwirkung fu¨hrt zur Entstehung kristalliner Bereiche, d.h. zu einem geord-
neten Zusammenru¨cken der Polymerketten. Auf die soeben besprochene Art und Weise wurden
in vergleichbaren Mengen und mit a¨hnlichen Molekulargewichten auch die anderen Polymer-
und Copolymerderivate polymerisiert und konvertiert (a-e in Abbildung 4.1).
Alternativ zur Konversion mittels Wa¨rmezufuhr ko¨nnen THT und Cl auch mit Licht abge-
spalten werden. Diese photochemische Konversion wurde sehr detailliert von Jonda unter-
sucht [Jon94]. Die Bestrahlung du¨nner PPV-Filme mit UV-Licht (3.8eV) fu¨hrte zu einer inten-
sita¨ts- und zeitabha¨ngingen A¨nderung der Uv-Vis-Spektren, a¨hnlich wie sie von Herold et
al. [Her97a, Her99] temperatur- und zeitabha¨ngig beobachtet wurde. Dabei wurde der Frage
nachgegangen, ob die lo¨sungsvermittelnden Substituenten des PXTC bereits photochemisch
abzuspalten sind und welcher Konversionsgrad durch die Bestrahlung mit Licht zu erreichen
ist.
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die thermische Konversion bevorzugt. Die Kon-
versionstemperatur lag fu¨r alle Polymere zwischen 30oC und 200oC und der Prozeß wurde im
Vakuum (10−2mbar) durchgefu¨hrt. Um die chemischen und strukturellen Prozesse voneinander
unterscheiden zu ko¨nnen, ein wesentliches Ziel dieser Arbeit, wurde eine sehr niedrige Heizrate
eingestellt. Sie betrug ∆T/∆t <2K/min. Dadurch sollte erstens eine mo¨glichst vollsta¨ndige und
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Abbildung 4.2: Synthese des Pra¨polymers PXTC und Konversion zu PPV. a: Herstellung von PDTC aus
p-Chlormethylbenzen (PCM) und Tetrahydrothiophen (THT) in Methanol und Wasser bei T=70oC. b: Ba-
seninduzierte Polymerisation zu cis-PXTC mit LiOH in Aceton/Wasser und anschließende Neutralisation mit
Essigsa¨ure. c: Abspaltung von THT, Substitution mit Cl und Streckung der Polymerketten zum trans-cisoiden
PPCE. d: Abspaltung von Cl in Form von HCl, Ausbildung des PPV und Aggregation der Polymerketten.
fru¨he Abspaltung des THT und des Cl erreicht und zweitens mechanischer Streß wa¨hrend einer
mo¨glichen Reorganisation der Polymerketten reduziert werden.
Aufgrund der hohen Molekulargewichte der Polymere war es mo¨glich, aus konzentrierten Pra¨-
polymerlo¨sungen dicke Filme zwischen 10µm und 1µm und aus verdu¨nnten bis hochverdu¨nnten
Lo¨sungen du¨nne bis extrem du¨nne Filme zwischen 800nm und 0.4nm herzustellen. Es wur-
den auch dicke PPV-Filme aus mehreren aufeinander aufgebrachten du¨nnen Pra¨polymerfilmen
hergestellt. Dicke Filme (1-10µm) entstanden durch Auftropfen auf einem Substrat, fu¨r du¨nne
Filme (0.4nm-1µm) kam die Rakel-Technik zur Anwendung (siehe Abbildung 4.3a). Freitra-
gend konnten nur Filme dicker als 5µm untersucht werden. Eine Orientierung der PPV-Ketten
wurde durch Strecken freitragender Pra¨kursor-Filme oder durch unidirektionales Reiben des
Pra¨polymers auf einem Substrat erreicht. Als Substrate dienten Objekttra¨ger aus Glas oder
Quarzglas und mit InSnOx (ITO) oder mit F-dotiertem SnO2 (FTO) beschichtetes Glas. Weiter-
hin wurden PPV-Filme mit in Acetonitril (CH3CN) gelo¨stem FeCl3 dotiert, wobei die Eintauchzeit
in die Lo¨sung die Konzentration der Dotieragenten in den Filmen bestimmte.
Die hergestellten Polymer-Bauelemente waren als Anode/Polymer/Kathode-Strukturen aufge-
baut. Als Anoden fungierten ITO oder FTO, und Al oder Au wurden fu¨r die Kathoden eingesetzt.
Im ersten Schritt wurde die Strukturierung der Anode vorgenommen. Mittels Photolithogra-
phie wurde in der gewu¨nschten Struktur das ITO bzw. das FTO mit Photolack bedeckt. Das
Aba¨tzen der nicht mit Photolack bedeckten ITO-Schicht fand mit einer Mischung aus 48% HCl,
48% Wasser und 4% HNO3 statt. Die freiliegende FTO-Schicht wurde mit Zinkpulver und
verdu¨nntem HCl abgea¨tzt. Anschließend wurde mit einer KOH-Lo¨sung der Photolack entfernt
und die fertig strukturierte ITO- bzw. FTO-Anode freigelegt. Es ergaben sich dann die in Ab-
bildung 4.3c gezeigten Anoden-Strukturen.
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Abbildung 4.3: Methoden und Bauelemente. a: PPV-Filme wurden auf Substrate aus Tropfen (oben)
oder mittels Rakel-Technik (unten) hergestellt (S=Substrat). b: Schematische Darstellung der Metall-
Aufdampfanlage, G=Glas- oder Stahlglocke; D=Dichtung; W=mit Metall (Al, Au) beschickte Wolfram-
Heizwendel; S=Substrat, Probe; M=Metallmaske; VP=zur Vakuumpumpe; V=Hochspannung. c: Struktur,
Aufbau und u¨bliche Polung der in der vorliegenden Arbeit hergestellten Bauelemete. Der schraffierte Bereich
stellt das aktive Bauelement dar.
Vor dem Aufbringen des Polymers auf die Anoden-Substrate wurden diese einer gru¨ndlichen
Reinigung unterzogen. Zuna¨chst wurden an den beiden mit ITO und FTO beschichteten Sub-
straten zahlreiche und z.T. sehr unterschiedliche Reinigungsmethoden ausprobiert, wobei das
Kriterium fu¨r eine erfolgreiche Reinigung die effiziente Funktion der mit den Substraten her-
gestellten Bauelemente war. Es stellte sich heraus, daß eine mechanische Reinigung fu¨r beide
Substrate unbedingt erforderlich war, so daß sie unter laufendem Wasser mit rauhen und fusel-
freien Tu¨chern und Tensid gewaschen wurden. Dannach kamen die Substrate fu¨r 40min in ein
Ultraschallbad mit Reinstwasser bei 50oC, wobei nach 20min das Wasser einmal erneuert wurde.
Anschließend wurden die Anoden-Substrate bei 150oC auf einer Heizplatte 20min getrocknet.
Henry et al. konnte zeigen, daß durch diese letztgenannte Maßnahme der an der ITO-Oberfla¨che
locker gebundene Sauerstoff ausgast [Hen95]. Die Behandlung der ITO- und FTO-Substrate mit
Sauerstoff-Plasma wurde ebenfalls untersucht.
Die Beschichtung der Anoden-Substrate mit dem PXTC-Polymer erfolgte mittels Rakel-Technik
(siehe Abbildung 4.3a). Auf diese Art und Weise konnten sehr homogene Polymerfilme zwischen
100nm und 400nm hergestellt werden. Die mit dem Polymer beschichteten Substrate wurden
sodann in einen Ofen oder Heizzelle gebracht, in der fu¨r etwa 2h bei ca. 140-180oC das PXTC
in PPV umgewandelt wurde.
Im letzten Schritt der Herstellung wurden die mit PPV beschichteten ITO- bzw. FTO-Substrate
in eine Vakuumkammer (10−5mbar) gebracht, in welcher die Metallkathoden aus Al oder Au
aufgedampft wurden (siehe Abbildung 4.3b,c). Das Metall befand sich in einer Heizwendel aus
Wolfram, wobei der Strom durch die Wendel und damit ihre Temperatur von außen manuell
regelbar war. Oberhalb der Heizwendel mit dem Metall wurden die Proben auf eine Metallmaske
4.2. OPTISCHE MESSUNGEN 37
gelegt, die die gewu¨schte Kontaktstruktur ausgespart hatte. Die aufgedampften Metallkontakte
waren 50-100nm dick. In Abbildung 4.3c ist die Struktur der Bauelement und die u¨bliche Polung
dargestellt.
4.2 Optische Messungen
4.2.1 Fourier-Transform Infrarot-Spektroskopie (Ir)
Fu¨r die Messung der Ir-Absorbanz wurde ein Bruker IFS 55 Spektrometer verwendet. Es
ist nach dem Prinzip des Michelson-Interferometers aufgebaut (siehe Abbildung 4.4). Die
thermische Strahlungsquelle ist eine SiC Globar-Lampe, die im Bereich 100-7500cm−1 emittiert.
Die Intensita¨t der transmittierten Strahlung wird u¨ber einen mit flu¨ssigem Stickstoff geku¨hlten
HgCdTe-Detektor aufgenommen. Intensita¨ten ko¨nnen mit einer Abweichung <1% reproduziert
werden und die zeitliche Stabilita¨t der Strahlungsquelle ist sehr hoch. Die Position des be-
weglichen Spiegels (Frequenz: 8kHz) wird mit einem HeNe-Laser (1.96eV) kontrolliert, so daß
die Wellenzahl (Energie) auf 0.01cm−1 (1.24µeV) genau gemessen werden kann. Der Proben-
raum wird sta¨ndig mit Trockenluft geflutet, um zu verhindern, daß Moleku¨le wie H2O und CO2
durch ihre Absorbanz die Probenspektren verfa¨lschen.
Fu¨r die Herstellung freitragender PPV-Filme wurden zuna¨chst Tropffilme des Pra¨polymers auf
silanisiertem Glas aufgebracht. Diese wurden dann vorsichtig abgezogen und freitragend in
einer Heizzelle mit KBr-Fenstern im Vakuum (10−2mbar) konvertiert. Wa¨hrend der Konversion
befand sich die Heizzelle im Strahlengang des Spektrometers. Damit war es mo¨glich jederzeit
wa¨hrend des Konversionsprozesses (also in situ) Ir-Spektren aufzunehmen. Bei Raumtempera-
tur wurde die Heizzelle fu¨r 1h evakuiert und nachfolgend die Temperatur an der Probe stu¨ndlich
in 10oC-Schritten von 30oC bis 200oC erho¨ht. Die Temperatur wurde mit der Hilfe eines Stan-
dardtemperaturreglers und eines kalibrierten PT100-Widerstandes eingestellt. Die Ir Spek-
tren wurden jeweils vor jedem Temperaturschritt mit einer Wellenzahlschrittweite von 2cm−1
(≈0.25meV) aufgenommen. Weiterhin wurden Polymerfilme unterschiedlicher Dicken untersucht
und der Einfluß des Substrates (Glas, ITO, FTO) auf den Konversionsgrad spektroskopiert.
4.2.2 Fourier-Transform Raman-Spektroskopie (Rm)
Fu¨r die Messung der Raman-Streuung wurde ein Bruker FRA 106 Spektrometer verwen-
det, welches direkt mit dem Ir Spektrometer gekoppelt ist (siehe Abbildung 4.4). Als Strah-
lungsquelle dient ein Nd:YAG-Laser (1.17eV) und die Detektion der Streuintensita¨t wird mit
einem Stickstoffgeku¨hlten Ge-Detektor durchgefu¨hrt. Wie fu¨r das Ir-Experiment, betra¨gt die
Genauigkeit in der gemessenen Wellenzahl (Energie) 0.01cm−1 (1.24µeV). Die Intensita¨t kann
mit einer Abweichung < 1% reproduziert werden und die zeitliche Stabilita¨t der Spektren ist
hier wie bei der Ir-Spektroskopie sehr hoch.
Die Polymerproben fu¨r die Rm-Messungen konnten aufgrund der Probenraumgeometrie nicht
in situ charakterisiert werden. Deshalb wurden die Polymerfilme erst auf silanisierten Glassub-
straten in der oben bereits genannten Konfiguration Heizzelle + Temperaturregler im Vakuum
(10−2 mbar) konvertiert und dann bei Raumtemperatur und an Luft gemessen. Es wurden die
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Abbildung 4.4: Das Prinzip des Fourier-Transform Ir- und Rm-Spektrometers. Fu¨r die Ir-Spektroskopie
verwendet man als Lichtquelle eine SiC-Globar Lampe (GL) und fu¨r die Rm-Spektroskopie ein Nd:YAG-Laser
(L). Weiterhin sind: s=Spiegel; sb =beweglicher Spiegel des Interferometers (8kHz); s
∗ =umklappbarer
Spiegel; B=Strahlteiler aus KBr fu¨r Ir- und aus SiCa fu¨r Rm-Spektroskopie; Op=Sammeloptik fu¨r das
gestreute Licht im Rm-Experiment; HZ=Heizzelle; p=Probe. Die Ir-Intensita¨t wird mit einem HgCdTe-
Detektor (D1) gemessen, die der Streustrahlung mit einem Ge-Detektor (D2); beide Detektoren werden mit
flu¨ssigem Stickstoff geku¨hlt. C ist die mit einem Computer verbundene elektronische Steuereinheit.
selben Temperaturen und Temperaturschritte wie bei der in situ Ir-Charakterisierung eingestellt
und die Heizzeit so gewa¨hlt, daß die Ir-Spektren dieser Rm-Proben mit den in situ Ir-Spektren
u¨bereinstimmten. So ergaben sich Heizzeiten zwischen 1.75h und 2.25h.
Rm-Spektren wurden auch von den Filmen, die auf ITO- und FTO-Substraten konvertiert wur-
den (siehe letzter Abschnitt) aufgenommen. Mit der Rm-Spektroskopie wurden weiterhin Poly-
merfilme verschiedener Dicken zwischen 80nm und 10µm charakterisiert (dicke PPV-Filme ent-
standen aus PXTC-Tropfen, du¨nne Filme wurden mittels Rakel-Technik hergestellt).
4.2.3 Ultraviolett und sichtbare Spektroskopie (Uv-Vis)
Die Uv-Vis-Absorbanz wurde mit einem Perkin Elmer Lambda2 Spektrometer in einem
Wellenzahlbereich zwischen 9100cm−1 und 52000cm−1 (Energiebereich 1.1−6.5eV) gemessen.
Das Gera¨t funktioniert als Zweistrahl-Komparator (siehe Abbildung 4.5). Als Strahlungsquel-
len dienen eine Wolfram-Halogen Lampe (9100-28991cm−1 oder 1.12−3.6eV) und eine D2-Lampe
(28991-52000cm−1 oder 3.6−6.5eV). U¨ber einen Umlenkspiegel kann man die Strahlungsquelle
auswa¨hlen. Ein konkaver Gittermonochromator (1053 Linien/mm) fa¨chert das Licht in die Spek-
tralfarben auf. Die Auflo¨sung ist, in Wellenla¨ngen ausgedru¨ckt besser als 0.3nm. Damit sind die
Abweichungen im Bereich der Wolfram-Halogen Lampe <24cm−1 oder <3meV und im Bereich
der D2-Lampe <81cm
−1 oder <10meV. Die Absorbanz bzw. optische Dichte wird mit zwei
kalibrierten Si-Dioden in einem Bereich zwischen 0.0007 bzw. 0.0003 (T=99.93%) und 7 bzw. 3
(T=0.001%) gemessen. Auch hier ist die zeitliche Stabilita¨t der Spektren sehr hoch.
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Abbildung 4.5: Das Prinzip des Uv-Vis- (Links) und des Pl-Spektrometers (Rechts). Fu¨r die Uv-Vis-
Spektroskopie verwendet man zwei Lichtquellen: DL=Deuterium-Lampe, HL=Halogen-Lampe. Fu¨r die Pl-
Spektroskopie wird eine Xe-Flash-Ro¨hre (XL) verwendet. Weiterhin sind: s=Spiegel; s∗ =umklappbarer
Spiegel; B=Strahlteiler; M=Monochromator; HZ=Heizzelle; p=Probe; fu¨r die Uv-Vis-Spektroskopie wird
noch eine Referenz r beno¨tigt. In diesem Fall wird die Intensita¨t mit Si-Photodetektoren D gemessen, im Fall
der Pl-Spektroskopie mit einem Photoelektronvervielfacher P. C ist die elektronische Steuereinheit, die an
einen Computer angeschlossen ist.
Die Polymerfilme fu¨r die Uv-Vis-Spektroskopie wurden auf Quarz-Substraten in einer dem Ir-
Heizbeha¨ltnis sehr a¨hnlichen Heizzelle (mit Quarz- anstatt KBr-Fenstern) im Vakuum (10−2mbar)
konvertiert. Bei Raumtemperatur wurde die Heizzelle fu¨r 1h evakuiert und nachfolgend die
Temperatur an der Probe stu¨ndlich in 10oC-Schritten von 30 bis 200oC erho¨ht. Vor jedem Tem-
peraturschritt wurden Spektren mit einer Wellenla¨ngenschrittweite von 0.2nm aufgenommen,
also im Rahmen der maximalen Meßgenauigkeit. Die Temperatur wurde mit der Hilfe eines
Standardtemperaturreglers und eines kalibrierten PT100-Widerstandes eingestellt.
U¨ber diese Methode wurde der Einfluß der Dotierung mit FeCl3 auf die Polymerfilme untersucht.
Zusa¨tzlich wurden auch ultra-du¨nne Filme mit Dicken zwischen 20nm und 4A˚ spektroskopiert.
Diese wurden durch Anwendung der Rakel-Technik aus extrem verdu¨nnten Pra¨polymerlo¨sungen
hergestellt.
4.2.4 Photolumineszenz-Spektroskopie (Pl)
Photolumineszenz- und Anregungsspektren wurden mit einem Perkin Elmer Lambda50 Spek-
trometer in einemWellenzahlbereich zwischen 16670cm−1 und 28991cm−1 (2.07-3.6eV) gemessen
(siehe Abbildung 4.5). Als Strahlungsquelle diente eine Xe-Flash-Ro¨hre (12502-50010cm−1 oder
1.55-6.2eV). Das Gera¨t ist mit Monochromatoren sehr hoher Genauigkeit ausgestattet. Der An-
regungsmonochromator hat ein Gitter mit 1440 Linien/mm und der Emissionsmonochromator
mit 1200 Linien/mm. Die spektrale Abweichung ist <1nm und damit <10meV im untersuchten
Spektralbereich. Der Photoelektronenvervielfacher detektiert die Intensita¨t mit einem Fehler
< 2%.
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Die Polymerfilme auf Quarz-Substraten konnten (wie auch bei der Rm-Spektroskopie) nicht in
situ charakterisiert werden. Deshalb wurden diese in der Uv-Vis-Konfiguration Heizzelle +
Temperaturregler (siehe oben) im Vakuum (10−2mbar) konvertiert und dann bei Raumtempe-
ratur und an Luft gemessen. Es wurden die selben Temperaturen und Temperaturschritte wie
bei der in situ Uv-Vis-Charakterisierung eingestellt und die Heizzeit so gewa¨hlt, daß die Uv-
Vis-Spektren dieser Pl-Proben mit den in situ Uv-Vis-Spektren u¨bereinstimmten; auch hier
ergaben sich wie bei den Rm-Messungen Heizzeiten zwischen 1.75h und 2.25h. Von PPV-Filmen,
die auf ITO- und FTO-Substraten konvertiert wurden, wurden auch Pl-Spektren aufgenommen
und die Pl-Quantenausbeute (PlQE) ermittelt.
Die Messung der Pl-Effizienz fand in einer (integrierenden) Ulbrichtkugel statt und wurde nach
der Vorschrift von Tzolov et al. [Tzo01] durchgefu¨hrt. Es wurde die Probe mit einer GaN-
Leuchtdiode mit 2.8eV angeregt und Intensita¨t und Spektrum des Lichts in der integrierenden
Kugel u¨ber einen Monochromator und einem CCD-Detektor gemessen. Als Referenz wurde
eine Messung ohne Probe gemacht. Mit einer von Tzolov erstellten Prozedur konnten die
PlQE-Werte dann errechnet werden.
4.2.5 Dickenbestimmung der Polymerfilme
Die Dicke der Polymerfilme wurde mit einem Dektak 3030 Oberfla¨chen-Profiler zwischen 20nm
und 10µm gemessen. Um die Dicke du¨nnerer Polymerfilme zu bestimmen, wurde die Uv-Vis-
Absorbanz A (oder optische Dichte OD) eines 70nm dicken PPV-Films (gemessen mit Dektak
3030) fu¨r den isosbestischen Punkt im Uv-Vis-Spektrum bei 5.10eV als Referenz herangezogen.
Isosbestische Punkte zeichnen sich dadurch aus, daß A ∼ d; damit la¨ßt sich die Filmdicke auf
einfache Art bestimmen.
4.3 Elektrische Charakterisierung
4.3.1 Strom Spannung Charakteristik (Iu)
Die Messung der Iu-Kennlinien wurde mit zwei Meßaufbauten durchgefu¨hrt. Zur Messung der
Iu- und El-Kennlinien wurde ein Hewlett Packard 4145B Parameter-Analysator verwen-
det, wobei sich die Probe in Stickstoffatmospha¨re und in einem elektrostatisch abgeschirmten
und dunklen Probenraum befand. Der Spannungsbereich der abgedeckt werden konnte war
10−4-102V und die Stro¨me waren in einem Bereich 10−13-10−1A meßbar. Die Probe wurden
wie in Abbildung 4.3 dargestellt gepolt. Die Intensita¨t der El wurde u¨ber eine Si-Photodiode
gemessen. Mittels diesem experimentellen Aufbau wurden u¨ber ein leicht vera¨ndertes bereits
bestehendes LabView-Programm mit Hilfe eines Computers Kennlinien aufgenommen, immer
von 0V an beginnend nach positiven oder negativen Spannungen.
Iu-Kennlinien wurden auch in einem zweiten experimentellen Aufbau mit einer Keithley 236
Source-Measure-Einheit durchgefu¨hrt, wobei das Gera¨t mit einem eigens erstellten LabView-
Programm angesteuert wurde. Zuna¨chst wurde 0V (Kurzschluß) an die Probe angelegt bis
jeglicher Stromfluß unterhalb von 50pA war. Dann wurde die Spannung von 0V auf positive
Spannungswerte, nachfolgend u¨ber 0V auf negative Spannungswerte und schließlich wieder auf
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0V gefahren. Nach erneutem Kurzschluß bis zum Erreichen eines Stroms unter 50pA wurde
der Zyklus in entgegengesetzter Richtungen durchgefahren. Auf diese Art und Weise konnte
Information u¨ber die Vorwa¨rts und Ru¨ckwa¨rtscharakteristik der Bauelemente aus dem Gleich-
gewicht gewonnen werden. Weiterhin konnten Aufladungseffekte wa¨hrend der Messung, min-
destens qualitativ untersucht werden. Auch diese Messungen fanden bei Raumtemperatur und
in Stickstoff-Atmospha¨re statt. Es wurde eine hohe Integrationskonstante gewa¨hlt und eine
Verzo¨gerungszeit zwischen den Spannungsmesspunkten von 1s eingestellt. Die El-Kennlinie
wurde in diesem Experiment nicht gemessen.
4.3.2 Kurzzeitspektroskopie der Stro¨me, Stromtransienten (It)
Zur Ermittlung des zeitlichen Verhaltens des Stroms war es erforderlich einen Meßplatz zu
errichten. Der einfache Aufbau ermo¨glichte es, sehr genaue Messungen durchzufu¨hren. Span-
nungspulse wurden u¨ber einen Hewlett Packard 3254A Universal Funktionsgenerator an die
Probe angelegt und mittels eines Hewlett Packard 54504A digitalisierendes Speicheroszil-
loskops die Spannung an einem parallel zur Probe geschalteten Widerstand (Shunt: RS = 47Ω−
100Ω) zeitabha¨ngig gemessen. Die Probe befand sich bei Raumtemperatur in einem geschlosse-
nen Beha¨lter und in Stickstoffatmospha¨re. Mit der Hilfe eines kompakten und u¨bersichtlichen
Programms, das mit LabView erstellt wurde, konnten die Meßgera¨te synchronisiert und die
Empfindlichkeitsbereiche des Aufbaus optimal ausgenutzt werden, so daß u¨ber 10 Gro¨ßenord-
nungen im Strom und 5 Gro¨ßenordnungen in der Zeit gemessen werden konnten.
4.3.3 Dielektrische Spektroskopie (Zf)
Die dielektrische Spektroskopie wurde mit einem Schlumberger Solartron FR 1260 Impedanz-
Analysator und ein Novocontrol Breitband-Konverter in einem Temperaturbereich von 193K
bis 353K durchgefu¨hrt. Die Proben wurden hierzu in ein Kryogefa¨ß eingebracht, dessen Tem-
peratur mit einem Standardtemperaturregler und einem PT100-Widerstandes gesteuert wurde.
Die Temperatur an der Probe selbst wurde mit einem FeRh-Temperaturfu¨hler gemessen. Der
untersuchte Frequenzbereich lag zwischen 100mHz und 10MHz. Die Oszillatorspannung be-
trug 250mV. Innerhalb dieser Spannungsgrenzen zeigten die Bauelemente eine symmetrische
Iu-Charakteristik. Mit diesem experimentellen Aufbau konnten Widersta¨nde in einem Bereich
von 100µΩ bis 100TΩ gemessen werden. Wie bei der Messung der Iu-Kennlinien wurden auch
bei diesen Versuchen vor jeder Messung die Proben kurzgeschlossen und abgewartet, bis sich ein
Strom <50pA einstellte.
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Kapitel 5
Ergebnisse und Diskussion
5.1 Optische Charakterisierung von PPV
Im Rahmen des im Kapitel 3 entwickelten geometrischen Modells fu¨r PPV wird angenommen, daß
die Phenylen- und Vinylen-Einheiten P und V mechanisch weitestgehend entkoppelt voneinan-
der schwingen und die effektive Delokalisationsla¨nge der Elektronen sich nicht weiter als u¨ber
eine stilbenoide Einheit ausdehnt. Damit ko¨nnen P und V insgesamt 30 bzw. 12 Schwin-
gungen ausfu¨hren, die eingeteilt werden in Streckungen (str) und Deformationen parallel (idef)
und senkrecht zur Moleku¨lebene (adef). Die trans-cisoide Konformation der Polymerketten und
die bevorzugte Aggregation in Fischgra¨t-Struktur resultiert in Dipol-Dipol-Kopplungen unter
den Schwingungen und unter den elektronischen Anregungen, die zu charakteristischen Aufspal-
tungen und Reorganisationen der U¨bergangswahrscheinlichkeiten bestimmter Energieniveaus
fu¨hren. Mit der Hilfe der in den na¨chsten Abschnitten vorgestellten Ir-, Rm-, Uv-Vis- und
Pl-Spektroskopie an PPV konnte die Modell-Vorstellung aus Kapitel 3 fu¨r dieses Polymer ex-
perimentell sehr gut besta¨tigt werden.
5.1.1 Molekulare Schwingungen in PPV
In Abbildung 5.1 sind die in situ Ir-Spektren von PPV-, ace-PPV- und dmo-PPV-Filmen als
Funktion der Konversionstemperatur dargestellt. Die entsprechenden, willku¨rlich auf den Peak
bei ca. 1600cm−1 normierten Rm-Spektren findet man in der Abbildung 5.2. Zuna¨chst konzen-
triere man sich auf das Homopolymer PPV. Der Konversionsprozeß aus dem Pra¨kursor PXTC und
die Durchfu¨hrung der optischen Experimente wurden bereits ausfu¨hrlich in Kapitel 4 beschrieben.
Der erste wichtige Schritt bei der Interpretation der Schwingungsspektren ist die Identifizierung
der im PXTC und PPCE durch die Substituenten THT und Cl hervorgerufenen Vibronen. Diese
sind vorwiegend Ir-aktiv und die detaillierte Analyse der Ir-Spektren fu¨hrt auf die in Tabelle
5.1 fu¨r THT gemachten Zuweisungen (siehe auch Anhang B). Neben den CH2-Gruppen des THT
existieren aufgrund der THT- und Cl-Substitution auch an den Polymerketten CH- und CH2-
Gruppen, deren str- und idef-Schwingungen in den Frequenzbereichen 2800-3000cm−1 bzw. 1400-
1500cm−1 zu finden sind. Allerdings treten dort auch Kombinationsbanden der p-substituierten
P -Einheiten auf (siehe Anhang A), was die Zuordnung etwas erschwert. Die Identifizierung der
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Abbildung 5.1: In situ Ir-Spektren von PPV-, ace-PPV- und dmo-PPV-Filmen aus der Pra¨polymerroute als
Funktion der Konversionstemperatur. Die Spektren sind bezu¨glich der Absorbanz um einen konstanten Wert
gegeneinander versetzt.
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Abbildung 5.2: Rm-Spektren von PPV-, ace-PPV- und dmo-PPV-Filmen aus der Pra¨polymerroute als
Funktion der Konversionstemperatur. Die Spektren sind bezu¨glich der Intensita¨t um einen konstanten Wert
gegeneinander versetzt.
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C−Cl-str-Schwingung ist ebenfalls nicht einfach, denn sie zeigt sich in der Regel im Frequenzin-
tervall zwischen 400cm−1 und 1000cm−1, also da, wo auch idef- und adef-Schwingungen von P
zu finden sind. Daher ist ein Vergleich mit Poly-Vinyl-Chlorid (PVC) oder Poly-Xylylen-Chlorid
(PXC) nicht geeignet. Bis heute existiert keine eindeutige und vollsta¨ndige Interpretation der
Ir-aktiven Moden fu¨r PXTC, PPCE und PPV im Frequenzbereich 400cm−1 bis 1000cm−1, wes-
halb die Konversion von PPV aus zwei Pra¨kursoren PXTC und PXTB jeweils auf der Basis
verschiedener Halogene Cl bzw. Br untersucht wurde. Wegen der unterschiedlichen atomaren
Ir-aktive Schwingungsmoden von PXTCa, PXTBb, PPCEc, PPBEd
Gruppe [cm−1] Gruppe [cm−1]
νab
CC
(THT) str 890 νabcd
CH2
idef 1460
νab
CC
(THT) str 1135 νabcd
CH2
str 2860
νab
CH2
(THT) idef 1255 νabcd
CH2
str 2930
νab
CH2
(THT) idef 1305 νc
C−Cl str 650
νab
CH2
(THT) str 2995 νd
C−Br str 590
Tabelle 5.1: Schwingungsmoden charakteristischer Gruppen im THT-substituierten PXTC-Pra¨kursor, im Cl-
substituierten PPCE und im Br-substituierten PPBE. Bei PPBE liegt im Vergleich zu PPCE die C-Halogen
str-Schwingung erwartungsgema¨ß bei einer niedrigeren Frequenz. a, b, c und d geben an, in welchem Polymer
welche Schwingung beobachtet wird. Die detaillierte Analyse ist im Anhang B.1 zu finden.
Massen MCl = 35.5 und MBr = 79.9 mu¨ssen in den halogensubstituierten PPCE und PPBE
C−Cl- bzw. C−Br- str-Schwingungen bei unterschiedlichen Frequenzen νC−Br < νC−Cl auftreten.
Tatsa¨chlich findet man einen stets reproduzierbaren Unterschied zwischen den Ir-Spektren bei-
der Polymere. Wa¨hrend die Pra¨kursorspektren praktisch gleich sind (siehe Anhang B), erscheint
wa¨hrend der Konversion jeweils eine charakteristische Schwingungsmode, in PPCE bei 650cm−1
und in PPBE bei 590cm−1(siehe Abbildung 5.3 und Anhang B). Da 650cm−1/590cm−1= 1.10
und mit den reduzierten Massen mC−Clred = 8.97 und m
C−Br
red = 10.43 fu¨r C−Cl bzw. C−Br die
Beziehung
√
mC−Brred /m
C−Cl
red = 1.08 gilt, wird der Zusammenhang
√
mred ∼ ν−1 aus Gleichung 3.3
erfu¨llt, so daß die Zuordnung νC−Cl =650cm
−1 und νC−Br =590cm
−1 sehr vernu¨nftig erscheint.
Mit diesen Erkenntnissen kann man den chemischen Konversionsprozeß des PXTC (PXTB) u¨ber
PPCE (PPBE) zu PPV anhand der in Abbildung 5.3 u¨ber die Konversionstemperatur aufgetra-
genen Intensita¨ten der CH2-idef-Schwingungen des THT bei νTHT =1255cm
−1 und der C−Cl-
(C−Br-)str-Schwingungen wie folgt beschreiben. Man betrachte zuna¨chst die chemische Kon-
version u¨ber den Cl-Pra¨kursor. Nimmt man an, die Ir-Intensita¨t der Schwingungsmoden νTHT
und νC−Cl sei proportional zur Anzahl der entsprechenden chemischen Gruppen und der PXTC-
Film wa¨re 100%-tig mit THT substituiert, so ergibt eine Abscha¨tzung aus dem Vergleich der
Intensita¨ten als Funktion der Konversionstemperatur, daß nach dem Evakuieren bei Raumtem-
peratur nur noch etwa 35% und nach dem einstu¨ndigen Heizen auf 40oC nur noch etwa 15% des
Polymers THT-Substituiert ist. Da eine Cl-Substitution anfa¨nglich nicht besteht (≤1%), kann
man unter der Annahme, daß nach der Konversion (also etwa fu¨r T >100oC) weniger als 1% des
Polymers Cl-substituiert ist, abscha¨tzen, daß der Substitutionsgrad mit Cl nach der Heizstufe bei
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Abbildung 5.3: Links: Ir-Spektren von PPCE und PPBE im Frequenzintervall charakteristischer C-Halogen-
str-Schwingungen. Die gekennzeichneten Moden νC−Cl und νC−Br sind das einzige eindeutige Unterschei-
dungsmerkmal zwischen beiden Polymeren. Rechts: Verlauf der Ir-Intensita¨ten der C-Halogen (•) und der
THT-CH2 idef-Schwingungen (◦) wa¨hrend der Konversion der Pra¨kursoren PXTx u¨ber PPxE zu PPV, wobei
x=C(hlor) (−), B(rom) (··).
60oC ein Maximum von ca. 6% erreicht und nachfolgend wieder abnimmt, um bei etwa 100oC zu
sa¨ttigen. Fu¨r T > 100oC ist das PXTC dann u¨ber PPCE in PPV konvertiert worden. Demnach
sind bei 40oC bereits 4/5 der Substituenten abgespalten. Da die Cl-Substitution fu¨r T < 60oC
nicht im gleichen Maße zunimmt, wie die THT-Substitution abnimmt, findet offenbar bereits
in diesem Temperaturbereich eine Cl-Abspaltung statt. Es ist anzunehmen, daß die Rate der
Cl-Abspaltung von der Umgebung der C−Cl-Bindungen abha¨ngt, z.B. von benachbarten THT-
Gruppen und/oder Doppelbindungen (siehe auch [Her97a]). Fu¨r 60oC< T <110oC u¨berwiegt
dann die pyrolytische Cl-Abspaltung. Demgegenu¨ber zeigt das PXTB nach dem Evakuieren
eine THT-Substitution von immerhin noch 60% und nach der ersten Heizstufe bei 40oC von
etwa 50%. Das Maximum der Br-Substitution in PPBE ist etwa doppelt so hoch, wie das der
Cl-Substitution in PPCE und wird erst bei ca. 110oC erreicht, wobei eine Sa¨ttigung erst bei
T ≥130oC ersichtlich ist. Aus dem Vergleich der Verha¨ltnisse der C-Halogen Banden zu Refe-
renzmoden des P (z.B. die bei 835cm−1) kann geschlossen werden, daß das konvertierte PPV
aus dem Br-Pra¨kursor etwa 2-3 Mal ho¨her mit Br substituiert ist als das aus dem Cl-Pra¨polymer
konvertierte PPV mit Cl. Zusammenfassend hat man dann die folgenden Ergebnisse: 1) Sowohl
fu¨r PXTC wie auch fu¨r PXTB erfolgt zuna¨chst eine versta¨rkte THT-Abspaltung, bei gleichzei-
tiger Halogen-Substitution; die Stabilita¨t der C-Halogen-Bindung ist umgebungsabha¨ngig. 2)
Fu¨r PPCE ist die Cl-Substitution bei ca. 60oC maximal und die Cl-Abspaltung fu¨r T >100oC
abgeschlossen, womit PPV entstanden ist; 3) Fu¨r PPBE ist die Br-Substitution erst bei ca. 110oC
maximal und die Abspaltung erst fu¨r T ≥130oC abgeschlossen, wobei ein bedeutender Anteil
des Polymers Br-substituiert bleibt (ca. 2-3%). Es sei angemerkt, daß die Abwesenheit von
C−OH-, C−O- und C=O-Banden, eine ausschließliche Halogen-Substitution bekra¨ftigt. 1) und
2) besta¨tigen und erga¨nzen die Ergebnisse, die Herold et al. [Her97a, Her99] zur Konver-
sion des PXTC zu PPV mittels Ro¨ntgenmikroanalyse, Thermogravimetrie, Massenspektroskopie
und Wa¨rmestromanalyse machte. 3) ist im Einklang mit den Ergebnissen von Nguyen et al.
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[Ngu98], die mit der Hilfe von Photoelektronenspektroskopie und Elektronenspinresonanz fest-
stellten, daß fu¨r eine gleichwertige Abspaltung des Halogens vom PPBE im Vergleich zum PPCE
(Halogenkonzentration ≈1%) eine wesentlich ho¨here Temperatur notwendig ist (etwa 100-150oC
mehr!). Im folgenden wird daher nur noch das PPV aus dem Pra¨kursor PXTC weiter un-
tersucht und zwei wichtige Temperaturen des Konversionsprozesses festgehalten und definiert:
TTHT = 60
oC ist die Temperatur bei der die THT-Abspaltung abgeschlossen ist und T0 =110
oC
die Temperatur bei der aus PXTC u¨ber PPCE das PPV entstanden ist. Hierbei wird angenom-
men, daß sobald die THT-Abspaltung abgeschlossen ist, die Cl-Substitution beendet wird, was
durch das Maximum der C−Cl-Intensita¨t in Abbildung 5.3 gekennzeichnet ist. Die Temperatu-
ren TTHT und T0 sind weitaus geringer als bereits vero¨ffentlichte Temperaturen fu¨r die THT- und
Cl-Abspaltung (150-300oC), was sicherlich auf die sehr geringe Heizrate von weniger als 2K/min
zuru¨ckzufu¨hren ist.
Mit den gemachten Erkenntnissen kann man nun einen Blick auf die Ir-Spektren der Polymere
ace-PPV und dmo-PPV werfen (siehe auch Anhang B). Das Polymer ace-PPV zeigt zusa¨tzlich zu
den typischen PPV-Schwingungen erwartungsgema¨ß auch die durch den acetoxy-Substituenten
inha¨renten C−O-, C=O- und CH3-Schwingungsmoden (siehe Tabelle in Abbildung 5.4). Wei-
terhin treten wie beim PXTC und PPCE die durch die Substitution vorhandenen CH- und CH2-
Schwingungen auf der Polymerkette auf. In ace-PPV ist der Verlauf der Konversion nahezu
identisch zum Homopolymer PPV. Die endgu¨ltige Abspaltung von THT und Cl des Derivates
erfolgt wie beim Homopolymer bei ca. TTHT bzw. T0. Eine leichte Verschiebung zu kleineren
Temperaturen (ca. 10oC) fu¨r die jeweiligen Prozeße ko¨nnte damit zusammenha¨ngen, daß die
acetoxy-Substituenten das Zusammenru¨cken der Polymerketten verhindern und somit die Ab-
spaltung der relativ flu¨chtigen Gruppen THT und HCl erleichtern. Das Polymer dmo-PPV zeigt
eher wenig Gemeinsamkeiten zum Homopolymer. Es sind zwar die zu erwartenden Schwin-
gungsmoden von C−O- und CH3-Gruppen zu beobachten und auch die doppelte p-Substitution
der P -Einheiten, die fu¨r das Spektrum im Bereich 500-850cm−1 (zwei isolierte Ring-CH) und
fu¨r die Aufspaltung der Mode bei 1500cm−1 (Inversionsaufspaltung) verantwortlich ist (siehe
Anhang B), doch die chemischen Vorga¨nge wa¨hrend der Konversion, sind im Vergleich zum Ho-
mopolymer und seinem acetoxy-Derivat kaum zu erkennen. Es zeigt sich bei 650cm−1 eine leichte
Schulter an der νP−OCH3 Mode bei 695cm
−1, die auf eine Cl-Substitution hinweisen wu¨rde und
auch bei 1305cm−1 sieht man eine vermeintliche THT-Mode, aber es fehlen deutlichere Hinweise
fu¨r die Existenz der entsprechenden Gruppen. Der Substitutionsgrad mit THT und Cl muß da-
her schon sehr fru¨h wa¨hrend der Konversion sehr gering sein. Der getrocknete Pra¨polymerfilm
des dmo-PPV ist im Gegensatz zu den getrockneten Pra¨kursorfilmen des PPV und des ace-PPV
auch nicht mehr lo¨slich, was bereits auf das Fehlen lo¨sungsvermittelnder Gruppen hindeutet. In
Abbildung 5.4 ist die FWHM der P -Schwingung ν19B bei 1515cm
−1 als Funktion der Konver-
sionstemperatur fu¨r alle drei Polymere aufgetragen. Den Verla¨ufen ist zu entnehmen, daß fu¨r
dmo-PPV die chemischen Vorga¨nge fu¨r T >50oC abgeschlossen sein ko¨nnten. Fu¨r T < T0 sind
also die drei Polymere mit großer Wahrscheinlichkeit den selben chemischen Prozessen unter-
worfen. Oberhalb von T0 offenbaren sich allerdings signifikante Unterschiede, die im Folgenden
genauer untersucht werden sollen.
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Abbildung 5.4: Links: Substitutionsspezifische Schwingungsmoden in ace-PPV und dmo-PPV. Eine Auf-
stellung der Schwingungsmoden fu¨r diese Polymere ist im Anhang B.2 zu finden. Rechts: FWHM der P-
Schwingung ν19B bei 1515cm
−1 als Funktion der Konversionstemperatur fu¨r die drei Polymere PPV, ace-PPV
und dmo-PPV.
Unter Beru¨cksichtigung der bisher gewonnenen Erkenntnisse u¨ber den chemischen Konversions-
prozeß, ist es nun mo¨glich die P - und V -Schwingungen fu¨r PPV und seine Derivate zu finden.
Zuna¨chst betrachte man wieder das Homopolymer PPV. In Abbildung 5.5 sind nochmals aus-
gewa¨hlte Ir-Spektren des Konversionsprozesses aufgetragen und die wichtigsten Schwingungen
gekennzeichnet und in der beigefu¨gten Tabelle zusammengefasst. Die detaillierte Interpreta-
tion der Spektren findet man in Anhang A. Die Frage, die sich unweigerlich stellt ist: Wenn
man PPV bereits nach einer Konversion bei etwa T0 erha¨lt, was bedeuten dann die weiteren
A¨nderungen in den Ir-Spektren fu¨r T > T0? Da eine Zersto¨rung des Materials erst bei ca.
550oC stattfindet, liegt es nahe zu vermuten, daß es sich bei der Erwa¨rmung u¨ber T0 um
einen reinen Temperungsprozeß handelt. Man betrachte hierzu Abbildung 5.6. Dort ist eine
Dsc-Kurve als Funktion der Konversionstemperatur dargestellt (aus [Her97a]), die wie folgt
interpretiert werden kann. Zu erkennen sind im wesentlichen zwei endotherme Prozesse. Fu¨r
T <75oC beobachtet man einen Anstieg des Wa¨rmeflußes, der mit der Abspaltung des THT in
Verbindung gebracht wird. Nachfolgend ist ein etwas steilerer Anstieg zu erkennen, der in dem
Peak bei 80oC mu¨ndet. Dieser wird der Abspaltung des Cl zugeordnet, die mit der abrupten
Sa¨ttigung des Wa¨rmeflusses bei etwa 100-110oC(= T0) offenbar beendet ist. Bei einer Tempe-
ratur Ta mit 150
oC< Ta <180
oC zeigt sich der zweite Prozeß, der den bisherigen Ergebnissen
zufolge, einen strukturellen Ursprung haben muß. Damit wu¨rden die Ir-Spektren oberhalb von
T0 Informationen u¨ber die intra- und intermolekulare Struktur des PPV enthalten. Die Heizrate
bei der Dsc-Messung betrug 2K/min, so daß die Temperaturen als gute Anhaltswerte anzusehen
sind. Die Aufkla¨rung der strukturellen Prozesse fu¨r T > T0 soll nun im Folgenden durch die
Analyse der Ir-Intensita¨tsverla¨ufe typischer P - und V -Schwingungen des PPV erreicht werden.
In Abbildung 5.6 sind solche charakteristischen Intensita¨ten u¨ber die Konversionstemperatur
aufgetragen. Der Intensita¨tsverlauf I1 entspricht der P -Schwingung ν2B(P) bei 606cm
−1. Sie
ist bereits im PXTC deutlich erkennbar, verliert aber bis etwa 80oC die gesamte Intensita¨t.
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Abbildung 5.5: Oben: Ausgewa¨hlte in situ Ir-Spektren vom Konversionsprozeß des PPV mit der Kennzeich-
nung der wichtigsten Schwingungsmoden. Unten: Schwingungsmoden der P- und V-Einheiten in PPV. Die
Bezeichnungen der Schwingungen enthalten die Nummer, die Polarisierung bezu¨glich der Polymer-La¨ngsachse
und den Symmetriecharakter (siehe Anhang A).
Allgemein handelt es sich bei ν2B(P) um eine Ringdeformation, die besonders bei schweren Sub-
stituenten aktiv wird [Col75]. Hiermit erkla¨rt sich die A¨hnlichkeit zum Intensita¨tsverlauf der
THT-Moden (siehe Abbildung 5.3). Die Abnahme der Substitution mit den sperrigen THT-
Gruppen wird die sterische Freiheit der P - und V -Einheiten zuna¨chst erho¨hen, so daß z.B. die
adef-Schwingung bei ν7(V )=723cm
−1 und die idef-Schwingungsmode ν10(V )=860cm
−1 sich in
ihrer Intensita¨t wie I2 verhalten, also zunehmen. Bei diesen Moden schwingen die P und V
gegeneinander. A¨hnlich wie I2 verha¨lt sich auch der Intensita¨tsverlauf der C−Cl-str-Mode (siehe
Abbildung 5.3). Im Temperaturbereich T <100oC muß das Polymer als eine Mischung aus
PPV-, PXTC- und PPCE-Anteilen angesehen werden, also prinzipiell als verdu¨nntes PPV in einer
PXTC/PPCEMatrix. Dabei ha¨ngt die sterische Freiheit von der Verdu¨nnung ab. Die Elimination
des Cl ist verantwortlich dafu¨r, daß die sterische Freiheit wieder abnimmt, was durch die Ab-
nahme von I2 oberhalb 70
oC-80oC wiedergegeben wird. Mit der Erniedrigung von I1 steigen auch
I3 und I
P,V
4 an. Der Intensita¨tsverlauf I3 spiegelt das Verhalten typischer P -idef-Schwingungen
substituierter Benzene bei ν6A(P)=630cm
−1, ν1(P)=757cm
−1 und bei ν12(P)=922cm
−1 wieder.
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Abbildung 5.6: Links: Dicke Linie: Dsc-Kurve des Konversionsprozesses von PPV bei einer Heizrate von
2K/min (aus [Her97a]); Du¨nne Linie: Integrierte Dsc-Kurve. Rechts: Intensita¨tsverlauf repra¨sentativer
Schwingungen des PPV wa¨hrend der Konversion: I1: ν2B(P), (P-X); I2: ν7(V ), (P, V adef+idef); I3: ν1(P),
(P, C−C-idef); IP,V
4
: ν10B(P),ν4(V ), (P, V C−H-adef); I5: ν11(V ), (P−V str).
Es wird angenommen, daß die Zunahme dieser Intensita¨ten im wesentlichen zwei Ursachen hat.
Erstens ist es die sich erho¨hende Steifigkeit der Polymerketten, insbesondere aufgrund der Zu-
nahme von V -Doppelbindungen fu¨r T <100oC, denn die Deformation der P -Ringe ist bei diesen
Schwingungen nicht unerheblich. Zweitens deutet die Erniedrigung der FWHM dieser Moden
fu¨r 100oC≥ T <140oC darauf hin, daß eine Homogenisierung stattfindet (siehe auch [Feh98]),
insbesondere die Abnahme von Abweichungen von der C2v- und C2h-Symmetrie fu¨r P bzw. V
durch eine einheitliche Planarisierung der Polymerketten in trans-cisoider Konformation.
Die Intensita¨tsverla¨ufe IP,V4 repra¨sentieren CH-adef-Schwingungen der P - und V -Einheiten. I
P
4
gibt den Verlauf ν17B(P) bei 555cm
−1, ν10B(P) bei 835cm
−1 wieder. Fu¨r T >75oC entspricht
dieser Verlauf auch jenem der CH-adef-Schwingung ν4(V ) der V -Einheiten bei 964cm
−1, IP4 und
IV4 sind also praktisch nicht zu unterscheiden. Unterhalb von 75
oC erkennt man allerdings,
daß IV4 etwas steiler als I
P
4 ist, was dadurch erkla¨rt wird, daß in diesem Temperaturbereich
die meisten V -Doppelbindungen entstehen. Generell wird als Indiz fu¨r die Entstehung der V -
Gruppen die Zunahme von IV4 bei ca. 150
oC gewertet. Nimmt man an, daß die Intensita¨t I
der Absorbanz proportional zur Anzahl N absorbierender Spezies ist, dann gilt IV4 ∼ NV . Das
wu¨rde bedeuten, daß wenn bei 200oC PPV zu 100% V -Doppelbindungen besitzt, die Menge an
solchen Gruppen im Temperaturbereich T ≤ T0 erst etwa 65% betra¨gt. Das heißt aber, daß
ca. 35% des Polymers bis T0 noch substituiert ist, was aber aufgrund der bisher gemachten Er-
kenntnissen ausgeschlossen werden muß. Hingegen ist die Menge NP an P -Einheiten u¨ber den
gesamten Konversionsprozeß konstant. Die Intensita¨tsa¨nderung von IP4 ∼ NP um die 150oC,
wie der Prozeß in der Dsc bei der gleichen Temperatur, kann daher nur einen physikalischen
Ursprung haben. Es erscheint deshalb sinnvoller, die Zunahme beider Intensita¨ten IP4 und I
V
4 fu¨r
T ≥ 150oC als strukturell bedingt zu interpretieren. Zusammenfassend stellt man dann fest, daß
die Menge NV an V -Einheiten bis etwa 75oC merklich zunimmt und fu¨r T ≥ T0 mit Sicherheit
eine Konstante ist. Weitere A¨nderungen bei ho¨heren Temperaturen spiegeln nicht die Erho¨hung
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der Konjugation wieder, sondern eine Vera¨nderung in der inneren Struktur des Polymergefu¨ges.
In diesem Zusammenhang muß man auch die Abnahme der Intensita¨t I3 gesehen werden.
Die Intensita¨tsverla¨ufe I3 und I
P,V
4 um die 150
oC lassen sich mit Hilfe der so genannten Aggrega-
tionsbande bei ν11(V )=784cm
−1, deren Intensita¨t durch I5 wiedergegeben wird, sehr gut erkla¨ren.
Diese außerordentlich wichtige Schwingungsmode erscheint erst bei der Ausbildung von Aggre-
gationsdoma¨nen bzw. kristallinen Bereichen im Polymerfestko¨rper, wie zum ersten Mal von
Bradley beobachtet [Bra87]. Da sich die Aggregationsbande bei etwa 150oC erkennbar manife-
stiert, soll hier im Einklang mit den Ergebnissen aus der Dsc-Messung (siehe Abbildung 5.6) die
kritische Temperatur Ta =150
oC definiert werden, bei der PPV beginnt, zu aggregieren. In Kapi-
tel 3, Abschnitt 3.2 wurde dargestellt, wie Schwingungszusta¨nde auf benachbarten Polymerket-
ten miteinander wechselwirken ko¨nnen, wobei in Abha¨ngigkeit des intermolekularen Abstandes
die Aggregation der Polymerketten eine Reorganisation der U¨bergangswahrscheinlichkeiten und
somit der Ir-Intensita¨ten zur Folge hat. Dabei ist weiterhin die relative Lage der schwingenden
Spezies von großer Bedeutung. Mit Gleichung 2.15 und den Gleichungen 3.8-3.12 ergeben sich
fu¨r PPV in Fischgra¨t-Struktur 3 Kopplungsmo¨glichkeiten zwischen einer Polymerkette K und
einer Polymerkette L, was in Abbildung 3.2 anschaulich dargestellt wird. Es koppeln effektiv
idef-Vibronen, senkrecht zur Kette K mit adef-Vibronen, senkrecht zu Kette L. Sie liegen par-
allel zueinander, doch ko¨nnen sie Seite an Seite oder in Reihe orientiert sein. Im ersten Fall
wird bei Aggregation die Bande mit der ho¨heren Energie der Bande mit der niedrigen Energie
Intensita¨t entziehen, im zweiten Fall ist es anders rum. Zusa¨tzlich gibt es noch die Kopplung
der Schwingungszusta¨nde die entlang der Achse der Polymerketten wirken.
In PPV werden die in Abbildung 5.7 dargestellten intermolekularen Kopplungen besonders gut
beobachtet. Im ersten Fall handelt es sich um die Wechselwirkung zwischen den Schwingungen
bei ν1(P) bei 757cm
−1 und bei ν10B(P) bei 835cm
−1. Hier liegen die U¨bergangsdipolmomente
Seite an Seite, so daß der letztere Zustand dem ersteren Intensita¨t entzieht (man betrachte
hierzu die Spektren in Abbildung 5.1 oder die Intensita¨tsverla¨ufe in Abbildung 5.6). Der geo-
metrieabha¨ngige Kopplungsterm ist erwartungsgema¨ß positiv (siehe Gleichung 3.10: gν1ν10B =
0.922). Im zweiten Fall wechselwirken die Vibronen mit Frequenzen ν17B(P) bei 555cm
−1 und
ν6A(P) bei 630cm
−1. Hier ist die Anordnung der U¨bergangsdipolmomente in Reihe, so daß
der erstere Zustand auf Kosten des letzteren Intensita¨t gewinnt. Der geometrieabha¨ngige Kop-
plungsterm ist dementsprechend negativ (siehe Gleichung 3.11: gν17Bν6A = −1.65).
Man kann nun mit der Hilfe von Gleichung 2.15 u¨ber die Itensita¨ten der oben besprochenen
Schwingungen den intermolekularen Abstand ri zwischen den Polymerketten als Funktion der
Konversionstemperatur berechnen. Dazu formt man die Gleichung so um, daß anstatt der U¨ber-
gangswahrscheinlichkeiten und U¨bergangsdipolmomente die Intensita¨ten f beru¨cksichtigt wer-
den [Tin60, Rho61] (siehe auch Kapitel 2). Da weiterhin in erster Na¨herung nur zwei Zusta¨nde
miteinander koppeln, entfa¨llt die Summe und es ergibt sich z.B. fu¨r den ersten der beiden oben
besprochenen Fa¨lle:
Fν10B ∼ fν10B − b
fν10Bfν1
E2ν1 − E2ν10B
gν1ν10B
(ri)3
. (5.1)
Die Intensita¨t fν10B steht fu¨r die natu¨rliche U¨bergangswahrscheinlichkeit in den Zustand bei
ν10B(P). Das entsprechende Ir-Spektrum des chemisch konvertierten, dennoch nicht aggregierten
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Abbildung 5.7: Intramolekulare Schwingungen des PPV, die beim Konversionsprozeß in intermolekulare
Wechselwirkung treten. Aufgrund der Fischgra¨t-Struktur der aggregierten Polymerketten wechselwirken im-
mer die idef-Schwingungen einer Polymerkette mit den adef-Schwingungen der Nachbarkette. Links: Die
U¨bergangsdipolmomente liegen Seite an Seite. Rechts: Die U¨bergangsdipolmomente liegen in Reihe. Die
g-Werte stammen aus Gleichungen 3.10 und 3.11. Zur Anordnung der Dipolmomente auf benachbarten Poly-
merketten siehe auch Abbildung 3.2 d.
PPV wird als jenes bei 120oC angesetzt. Aufgrund der Aggregation wird der Zustand 10B mit
dem Zustand 1 in Wechselwirkung treten und seine Intensita¨t auf den beobachteten Wert Fν10B
a¨ndern, wobei sich dann auch die Intensita¨t fν1 a¨ndert. Da bis auf ri alle anderen Gro¨ßen
konstant sind, gilt also:
(F xν10B − f120ν10B) ∼
f120ν10Bf
x
ν1
(rxi )
3
, (5.2)
wobei der hochgestellte Index die Konversionstemperatur in oC angeben soll. Im aggregierten
Zustand betra¨gt der intermolekulare Abstand ra ≈ 5A˚ (siehe Abbildung 3.1). Mit diesem Wert
und den Ir-Intensita¨ten bei 180oC la¨ßt sich dann die Gleichung
rxi = r
180
a
3
√√√√ fxν1
f180ν1
(
F 180ν10B − f120ν10B
F xν10B − f120ν10B
)
(5.3)
aufstellen. Zu jedem Ir-Intensita¨ten-Paar (F xν10B , f
x
ν1) kann man hiermit in Referenz zum endgu¨l-
tigen intermolekularen Abstand r180a = 5A˚, den Aggregationsgrad u¨ber einen mittleren Abstand
rxi bei der Temperatur x angeben. In Abbildung 5.8 ist dieser Abstand und die Intensita¨ten F
x
ν10B
und fxν1 als Funktion der Konversionstemperatur aufgetragen. Eine merkliche Aggregation findet
bei etwa 9A˚ (Ta) statt. Die andere in PPV beobachtete Kopplung zwischen den Schwingungen
ν17B(P) bei 555cm
−1 und ν6A(P) bei 630cm
−1 fu¨hrt zu sehr a¨hnlichen ri-Werten, weshalb hier
nicht weiter darauf eingegangen wird (siehe Abbildung 5.8).
Vergleicht man das Verha¨ltnis der besprochenen Schwingungsmoden fu¨r PPV und ace-PPV dann
ergibt sich im substituierten Derivat ein endgu¨ltiger intermolekularer Abstand, der gro¨ßer 10A˚
sein muß. ace-PPV kann somit als verdu¨nntes PPV betrachtet und die acetoxy-Substituenten
als intermolekulare Abstandshalter (Spacer) gedeutet werden. In dmo-PPV sind keine klaren
Reorganisationen der Intensita¨ten zu beobachten, was darauf hindeutet, daß sich eine andere
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intermolekulare Ordnung einstellt oder gar keine; gezeigt hat sich, daß Letzteres der Fall ist
[?]. Dies ist auch zu erwarten, denn die Substitution am P -Ring im dmo-PPV verhindert mit
Sicherheit eine geordnete Aggregation in Fischgra¨t-Struktur.
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Abbildung 5.8: Intensita¨ten Iν10B , Iν1 und Iν17B ,
Iν6Ader Schwingungen bei ν10B(P)= 835cm
−1 (adef),
ν1(P)= 757cm
−1 (idef) und ν17B(P)= 555cm
−1
(adef), ν6A(P)= 630cm
−1 (idef) als Funktion der
Konversionstemperatur. Zu jedem Wertepaar wurde
mit Gleichung 5.3 der mittlere intermolekulare Ab-
stand ri bestimmt. Als Referenzabstand diente der
intermolekulare Abstand von 5A˚, den man fu¨r in
Fischgra¨t-Geometrie aggregierten PPV-Ketten findet
[Bra87]. Eine merkliche Aggregation (Temperatur
Ta = 150
oC) findet ab einem Abstand von etwa 9A˚
statt.
Das Auftreten der Aggregationsbande ν11(V ) bei 784cm
−1 scheint nicht aus der Wechselwir-
kung zwischen unterschiedlichen Schwingungen, etwa auf Nachbarketten, herzuru¨hren. Da
die Schwingung entlang der Polymerkette polarisiert ist [Bra86, Bra87], ist dies auch nicht
zu erwarten, denn energetisch gesehen existiert in unmittelbarer Na¨he keine Schwingung mit
gleicher Symmetrie. Deshalb ist anzunehmen, daß diese Schwingung auf der isolierten Kette,
aus strukturellen Gru¨nden, keine deutliche A¨nderung des Dipolmomentes bewirkt. Die inter-
molekulare Aggregation der Polymerketten beeinflußt bzw. vera¨ndert offenbar die intramoleku-
lare Struktur derart, daß die Aggregationsbande aktiviert wird bzw. das Dipolmoment nun
deutlich beim Ausfu¨hren dieser Schwingung vera¨ndert wird. Wegen ihrer Polarisation ist auch
anzunehmen, daß es sich um eine C−C-idef-Deformation handelt, denn CH-idef-Schwingungen
sind eher bei Wellenzahlen > 1000cm−1zu finden und unterhalb von 1000cm−1 sind vorwiegend
CH-Schwingungen senkrecht zur Ebene des Moleku¨ls aktiv. In der vorliegenden Arbeit wird
daher angenommen, daß es sich bei der so genannten Aggregationsbande um eine Schwingung
der P - gegen die V -Einheiten und umgekehrt handelt, die bei der Ausbildung der trans-cisoiden
Helix aktiviert wird und damit die intramolekulare Ordnung der Polymerkette wiederspiegelt.
Ob die Polymerketten bei Aggregation planarer oder verdrillter werden, la¨ßt sich mit der Ir-
Spektroskopie nicht feststellen doch deuten die Ergebnisse aus der Uv-Vis-Spektroskopie im
na¨chsten Abschnitt 5.1.2 darauf hin, daß bei der Aggregation der Polymerketten eine Erho¨hung
der gegenseitigen Verkippung der P -Einheiten stattfindet. Die Aktivierung solcher durch Kristal-
lisation oder Aggregation induzierter Helix-spezifischer Schwingungsmoden beobachtet man z.B.
in Polypropylen oder auch in Biopolymeren [Bow92]. Somit beschreibt ν11(V ) keine echte Kristal-
linita¨ts- oder Aggregationsbande, ihr Ursprung ist intramolekular, ihr Auftreten intermolekular
bedingt. Zur Klassifizierung der Schwingungen die von der inter- und intramolekularen Organi-
sation beeinflußt werden, sei auf Zerbi et al. und Bowers et al. verwiesen [Zer64, Bow92].
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Neben dem Einfluß der intermolekularen Organisation auf die Schwingungen des PPV wurde
in Kapitel 3 auch der mo¨gliche Einfluß der Elektronendelokalisation auf die Ir-aktiven Schwin-
gungen angesprochen. Zu erwarten wa¨re vor allem eine bathochrome Verschiebung der Schwin-
gungsenergien mit zunehmender Delokalisation der Elektronen, also eine Aufweichung der Bin-
dungen. Wa¨hrend des gesamten Konversionsprozesses des PXTC zu PPV ist aber keine solche
signifikante Verschiebung zu beobachten. Aus Abschnitt 3.2 ist aber bekannt, daß die In-
tensita¨t einer beliebigen Schwingungsmode von der A¨nderung des U¨bergangsdipols mit der
Schwingungskoordinate ∂Q~µ(Q) abha¨ngt, womit auch ein Term ∂Qej(Q) an Bedeutung gewinnt.
Sind die Kernladungen konstant, dann wird ∂Qej(Q) ≈ 0 gelten. In sp2-hybridisierten Systemen
gilt aber ∂Qej(Q) 6= 0 aufgrund der etwas mehr beweglichen Elektronen in den Doppelbindun-
gen. Dies wird in der Theorie des Ladungsflusses von Person und Zerbi et al. [Per82, Zer87]
beschrieben, nach der C−H-adef-Schwingungen wenig durch die Elektronen beeinflußt werden,
im Gegensatz zu C−H-idef-Schwingungen (siehe Abschnitt 3.2). Das bedeutet, daß man die
effektive Konjugationsla¨nge eines konjugierten Polymers am idef/adef-Intensita¨tsverha¨ltnis ab-
scha¨tzen kann [Zer87]. Je ausgebildeter die Elektronendelokalisation ist, umso kleiner ist dieses
Verha¨ltnis.
Da fu¨r den Konversionsprozeß des PXTC zu PPV eine derartige Untersuchung des Elektronen-
systems mit Hilfe der Ir-Spektroskopie nicht bekannt ist, werden die idef-Schwingungen des
Polymers nun genauer untersucht. In Abbildung 5.9 sind die Intensita¨ten typischer P -idef-
und -adef-Schwingungen ν18A(P) bzw. ν10B(P) und V -str- und -adef-Moden ν9(V ) bzw. ν4(V )
u¨ber die Konversionstemperatur aufgetragen. Eine Abnahme der idef-Schwingungen ist weder
fu¨r P noch fu¨r V erkennbar obwohl eine Vergro¨ßerung der Konjugationsla¨nge die Abnahme
beider Intensita¨ten fordert. Die Erho¨hung der Intensita¨t der adef-Schwingungen oberhalb von
Ta erniedrigt natu¨rlich die Intensita¨tsverha¨ltnisse, doch soll gerade der Verlauf der Intensita¨t
der adef-Schwingungen nicht derart stark von dem Elektronensystem abha¨ngen sondern jener
der idef-Schwingungen. Dieses Ergebnis entkra¨ftet weiterhin das Konjugationla¨ngenkonzept
und spricht fu¨r eine geringe Konjugation auf der PPV-Kette und fu¨r einen erheblichen Ein-
fluß der intermolekularen Aggregation auf die intramolekularen Schwingungen. Das in Kapitel
3 entwickelte Modell fu¨r PPV vermag also daher die Schwingungseigenschaften des konjugierten
Polymers PPV besser zu erkla¨ren. Bevor die Ir-Schwingungsanalyse vorerst beendet wird, soll
nochmal zusammenfassend ein Blick auf die ace- und dmo-Derivate geworfen werden. Die Ir-
Spektren des ace-PPV wa¨hrend der Konversion fu¨hren zu drei entscheidenden Erkenntnissen:
1) Die Schwingung bei 605cm−1 bleibt erhalten womit die Pra¨senz der schweren ace-Gruppe
in der Na¨he der P -Ringe besta¨tigt wird. 2) Es findet kein signifikanter Intensita¨tsaustausch
zwischen benachbarten Schwingungen wie im PPV statt, womit in diesem Polymer die Aggrega-
tion offenbar unterdru¨ckt wird. Tatsa¨chlich kann man ace-PPV als verdu¨nntes PPV betrachten,
in einer ace-substituierten Matrix. Die ace-Gruppen wirken also als intermolekulare Abstands-
halter (Spacer). 3) Die PPV-Segmente im ace-PPV zeigen nicht die selbe Verdrillung, wie das
aggregierte Homopolymer, die Aggregationsbande wird also nicht aktiviert. Bezu¨glich dmo-PPV
gelangt man zu dem Ergebnis, daß oberhalb T0 keine signifikanten intra- oder intermolekularen
Umordnungseffekte stattfinden, dieses Polymer liegt sehr wahrscheinlich ungeordnet vor. Als
na¨chstes soll das Elektronensystem vom Homopolymer PPV mit der Hilfe von Rm-Spektroskopie
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Abbildung 5.9: Links: Ir-Absorbanz von idef- und adef- Schwingungen des P und Rechts: Ir-Absorbanz von
str- und adef-Schwingungen des V wa¨hrend der Konversion. Bei einer Erho¨hung der Elektronendelokalisation
mu¨ßte die idef-, str-Intensita¨t abnehmen, die adef-Intensita¨t mu¨sste unvera¨ndert bleiben. Dies ist offenbar
nicht der Fall.
und als Funktion der Konversionstemperatur na¨her untersucht werden.
Man betrachte zuna¨chst Abbildung 5.10. Es ist bekannt, daß die optische Absorptionskante Eg
von sp2-hybridisierten Oligomeren mit steigender Moleku¨lla¨nge eine bathochrome Verschiebung
erfa¨hrt. Eine solche Verschiebung findet statt durch die Erho¨hung der Anzahl der Elektro-
nenorbitale und durch die Erho¨hung des interatomaren Elektronenorbitalu¨berlapps. Damit
ist u¨ber eine bathochrome oder hypsochrome Verschiebung von Eg in der Regel nur schwer
festzustellen in welchem Maße der intramolekulare Elektronentransfer eine Rolle spielt. In
Abbildung 5.10 ist die Absorptionskante Eg einiger bekannter Oligomere und Polymere in
Abha¨ngigkeit von der Moleku¨lla¨nge aufgetragen (aus [Hern94]). Selbst ein stark verdrilltes
Moleku¨l wie Oligo(p-Phenylen) (PPP) zeigt eine bathochrome Verschiebung der Absorptions-
kante, obwohl der U¨berlapp der Elektronenorbitale entlang des Moleku¨ls aufgrund der Tor-
sion eher gering sein mu¨sste. Bei Polyenen ist die bathochrome Verschiebung von Eg mit
zunehmender Moleku¨lla¨nge sehr stark ausgepra¨gt. Den Eg-Werten gegenu¨bergestellt sind die
entsprechenden, bei Rm-Streuung beobachteten Schwingungsfrequenzen von C−C-Streckung
(aus [Hern94]). Es kann im Rahmen der von Zerbi et al. entwickelten Theorie gezeigt werden,
daß die Schwingungen, bei denen sich konjugierte Polymerketten strecken und stauchen beson-
ders gut mit dem Elektronensystem entlang der Moleku¨le koppeln [Cas88, Lop91, Tia91, Sot92].
Der Theorie zufolge, erwartet man mit der Erho¨hung des intramolekularen Elektronentrans-
fers eine bathochrome Verschiebung der Rm-Moden, die mit dem Elektronensystem koppeln.
Aus der Abbildung 5.10 geht hervor, daß der intramolekulare Elektronentransfer nicht bei allen
Oligomeren mit der Moleku¨lla¨nge zunimmt [Hern94]. Fu¨r Polyene bis hin zum PA erkennt
man deutlich eine kontinuierliche Erniedrigung der Rm-Frequenzen (∆ν > 100cm−1!) mit der
Zunahme der Kettenla¨nge. Im Gegensatz dazu zeigen PPP- und PPV-Oligomere kaum eine
Verschiebung der Rm-Frequenzen und somit keine offensichtliche Erho¨hung der Elektronende-
lokalisation mit ansteigender Kettenla¨nge [Hern94, Zer96].
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Abbildung 5.10: Links: Energie der optischen Absorptionskante und Rechts: Rm-Frequenz von C−C-str-
Schwingungsmoden einiger Oligomere in Abha¨ngigkeit der Kettenla¨nge n. Diese Bilder wurden aus [Hern94]
entnommen und um die entsprechenden Daten der Polymere erga¨nzt. 1: Oligo-p-Phenylene; 2: Oligo-Furane;
3: Oligo-p-Phenylen-Vinylene; 4: Polyene; 5: Oligo-Thiophene; 6: Oligo-Pyrrole.
Rm-Streuung eignet sich somit zur Untersuchung des intramolekularen Elektronentransfers von
PPV wa¨hrend des Konversionsprozesses. Das Ergebnis der Zuordnung der Rm-Moden von PPV
ist in der Tabelle in Abbildung 5.11 wiedergegeben und eine detaillierte Interpretation der Spek-
tren kann in Anhang A gefunden werden. Erwartungsgema¨ß erkennt man, daß einige der P -
Schwingungen sowohl Rm- wie auch Ir-aktiv sind, wa¨hrend V -Schwingungen vornehmlich ent-
weder Rm- oder Ir-aktiv sind. Außerdem stellt man fest, daß die P -adef-Schwingung ν10B(P)
nur Ir-aktiv ist, was stark darauf hindeutet, daß P in der Tat C2v Symmetrie besitzt und PPV
daher trans-cisoid ist. Ha¨tte PPV trans-transoide Struktur, also C2h-Symmetrie, dann wu¨rde
die P -adef-Schwingung bg-Charakter besitzen und nur Rm-aktiv sein (siehe Anhang A). In Ab-
bildung 5.11 sind auch die Rm-Spektren von PPV fu¨r ausgewa¨hlte Konversionstemperaturen
noch einmal aufgetragen und die wichtigsten Schwingungsmoden gekennzeichnet. Die adef-
Schwingungen (a2-Charakter) der P -Einheit fu¨r Frequenzen < 1100cm
−1 besitzen wie erwartet
eine geringe Intensita¨t, da sie schwach mit dem Elektronensystem koppeln. Dagegen besitzen die
idef- und str-Schwingungen imWellenzahlbereich zwischen 1100cm−1 und 1700cm−1 eine deutlich
ho¨here Intensita¨t, was darauf hindeutet, daß sie gut mit dem Elektronensystem koppeln. Doch
diese Schwingungsmoden erfahren wa¨hrend der Konversion keine signifikante bathochrome Ver-
schiebung. Die gro¨ßte Verschiebung zeigt der Peak bei ν8A(P)=1593cm
−1 (ca. 8cm−1). Damit
sollte der Grad an Elektronendelokalisation am Anfang und am Ende der Konversion vergleichbar
sein. Das bedeutet also, daß obwohl wa¨hrend der Konversion PPV-Segmente unterschiedlicher
La¨nge entstehen, die Elektronen in den P - und V -Einheiten lokalisiert bleiben. Damit erscheint
es nicht sinnvoll, PPV (und auch PPP) als eine Mischung von Konjugationsla¨ngen zu behan-
deln, denn es ist zu erwarten, daß die elektronischen Einheiten auf den Polymerketten eine
geringe Ausdehnung haben. Dies konnte mittels der Uv-Vis-Spektroskopie besta¨tigt werden
(siehe na¨chsten Abschnitt 5.1.2).
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Abbildung 5.11: Oben: Ausgewa¨hlte in situRm-Spektren vom Konversionsprozeß des PPV mit der Kennzeich-
nung der wichtigsten Schwingungsmoden. Unten: Rm-aktive Schwingungsmoden der P - und V -Einheiten.
Die Bezeichnungen der Schwingungen enthalten die Nummer und den Symmetriecharakter. Die detaillierte
Interpretation der Spektren ist im Anhang A zu finden.
In den Rm-Spektren ist es auf den ersten Blick schwer die chemischen Prozesse, die wa¨hrend
der Konversion stattfinden, zu erkennen. Im Wellenzahlbereich 2000cm−1-3500cm−1 treten
mit zunehmendem Konversionsgrad Kombinationsmoden und Oberto¨ne auf, was auf Anharmo-
nizita¨ten hindeutet. Im niederenergetischen Bereich um 100cm−1 kann man periodische Ring-
Verkippungen bei ca. 80cm−1 und 40cm−1 beobachten, im Einklang zu den Ergebnissen von
Papanek et al. [Pap94] (siehe Abbildung 5.12). Im aggregierten Zustand der Polymerketten be-
schreiben diese Librationen intermolekulare Schwingungen, also Phononen, obwohl die Torsionen
der V -Einheiten diese Schwingungen auch erheblich da¨mpfen ko¨nnen [Pap94]. Im mittleren Fre-
quenzbereich erkennt man im wesentlichen nur A¨nderungen in den Streuintensita¨ten als Funktion
der Konversionstemperatur. Es a¨ndern sich insbesondere relativ zueinander die Intensita¨ten der
str-Schwingungen der V -Einheiten bei ν2(V )=1545cm
−1 und ν3(V )=1626cm
−1. Schon andere
Autoren haben in dem Verha¨ltnis ν3(V )/ν2(V ) einen Parameter gefunden, u¨ber welchen man
den Konversionsgrad des PPV angeben kann [Tia91, Her97a, Feh98]. Demnach repra¨sentiert ein
Verha¨ltnis ν3(V )/ν2(V )≤ 1 vollkonvertiertes PPV. Der Ursprung dieser Intensita¨tsa¨nderungen
mit der Konversionstemperatur ist jedoch noch ungekla¨rt. In Abbildung 5.12 ist dieses Verha¨ltnis
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Abbildung 5.12: Links: Rm-Intensita¨t von P-Ring-Librationen bei einigen Konversionstemperaturen. Mitte:
Intensita¨tsverha¨ltnis ν3(V )/ν2(V ) und FWHM der Rm-Linie ν5(V ) bei 1170cm
−1. Rechts: Intensita¨tsverlauf
der Schwingungsmode ν5(V ) wa¨hrend der Konversion.
ν3(V )/ν2(V ) fu¨r PPV und die Linienbreite (FWHM) der Bande bei ν5(V )=1170cm
−1 u¨ber die
Konversionstemperatur aufgetragen. Das Verha¨lnis ν3(V )/ν2(V ) tendiert wie erwartet gegen
den Wert 1. Mit den Ergebnissen aus der Ir-Spektroskopie ist es mo¨glich die Werte dieses
Verha¨ltnisses mit den intermolekularen Absta¨nden zu korrelieren. Es gilt dann ν3(V )/ν2(V )=
1.8, 1.5, 1.2, 1.0 ⇒ ri = 12A˚,8.9A˚,6.2A˚,5.0A˚. Aus den Rm-Spektren der PPV-Derivate ace-PPV,
acr-PPV und bnz-PPV (siehe Polymere in Abbildung 4.1 und Spektren in Abbildung 5.2 und
Anhang B) erha¨lt man dann fu¨r die intermolekularen Absta¨nde in den konvertierten Polymeren
entsprechend ca. 10A˚, ca. 12A˚ und ca. 20A˚. Der intermolekulare Abstand wa¨chst also wie er-
wartet mit der Gro¨ße des Substituenten, so daß dieser als Abstandshalter (Spacer) wirkt anstatt
als Konjugationsabbruch.
Die Verla¨ufe von ν3(V )/ν2(V ) und der FWHM mit der Konversiostemperatur in Abbildung
5.12 zeigen eine a¨hnliche Charakteristik fu¨r T < T0. Man beobachtet bei etwa TTHT und T0
Vera¨nderungen, die mit der Abspaltung des THT bzw. Cl in Relation gesetzt werden ko¨nnen.
Die Abnahme der Linienbreite bei der Erho¨hung der Temperatur spiegelt eine morphologische
Homogenisierung des Polymerfestko¨rpers [Feh98]. Die gro¨ßte Homogenita¨t besitzt PPV demzu-
folge zwischen T0 und Ta. Fu¨r T > Ta nimmt die Linienbreite wieder zu, was durch die Zunahme
an aggregierten Doma¨nen im Polymerfestko¨rper (local strain) erkla¨rt wird [Feh98].
Aus Abbildung 5.12 entnimmt man weiterhin, daß die Gesamt-Rm-Intensita¨t der Linien in PXTC
sehr niedrig ist im Vergleich zu den Intensita¨ten im PPV-Rm-Spektrum. In der Regel wird die
Zunahme der Rm-Intensita¨ten einer Zunahme der effektiven Konjugationsla¨nge zugeschrieben.
Allerdings muß man beachten, daß beim Beginn der Konversion aufgrund der THT- und Cl-
Substitution sehr viel CH2-Gruppen vorhanden sind, welche die Streuintensita¨t drastisch re-
duzieren. Andererseits kann die Aggregation die Streuintensita¨t drastisch erho¨hen. Das gesamte
elektrische Feld, das eine Polymerkette wahrnimmt setzt sich na¨mlich zusammen aus dem einge-
strahlten Feld und den durch die auf den Nachbarketten schwingenden induzierten Dipole ausge-
strahlten Feldern. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird unter der Beru¨cksichtigung der
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bisher gemachten Erkenntnisse der Verlauf der Rm-Intensita¨t als Funktion der Konversionstem-
peratur dann wie folgt erkla¨rt: Fu¨r T ≤ T0 reduzieren CH2-Gruppen die Rm-Intensita¨t und
fu¨r T ≥ Ta erho¨ht sich diese aufgrund der Aggregation. Die chemischen und strukturellen
Pha¨nomene sind im Intensita¨tsverlauf in Abbildung 5.11 deutlich zu erkennen und durch die
Temperaturen TTHT, T0 und Ta gekennzeichnet. An dieser Stelle sollen die schwingungsspek-
troskopischen Untersuchungen von PPV vorerst beendet werden, denn die Analyse des Elek-
tronensystems auf den PPV-Ketten mittels der Uv-Vis- und Pl-Spektroskopie im na¨chsten
Abschnitt offenbart weitere wertvolle und entscheidende Informationen zum Versta¨ndnis der
intra- und intermolekularen Struktur des Polymers.
5.1.2 Elektronische Anregungen in PPV: Exzitonen
In Abbildung 5.13 sind die in situ Uv-Vis-
Spektren von PPV, ace-PPV und dmo-PPV als
Funktion der Konversionstemperatur aufgetra-
gen. Die Herstellung der Proben und die ex-
perimentelle Durchfu¨hrung wurden in Kapitel
4 beschrieben und sind mit den Bedingungen
fu¨r die schwingungsspektroskopischen Experi-
mente zu vergleichen. Wie dort auch, betrachte
man zuna¨chst das Homopolymer PPV. Bei der
Untersuchung der molekularen Schwingungen
in PPV wurde mittels Ir-Spektroskopie fest-
gestellt, daß die vollsta¨ndige Abspaltung der
lo¨sungsvermittelnden Gruppen bei einer Kon-
versionstemperatur von T Ir0 = 110
oC erfolgt ist
und daß die Aggregation der Polymerketten fu¨r
Temperaturen T > T Ira = 150
oC stattfindet.
In der Entwicklung der Uv-Vis-Spektren mit
der Konversionstemperatur sind ebenfalls zwei
Phasen zu erkennen. Zur Verdeutlichung sind
in Abbildung 5.14 die in situ Uv-Vis-Spektren
separat fu¨r unterschiedliche Temperaturberei-
che aufgetragen und man beobachtet eine er-
ste Sa¨ttigung in den Intensita¨ten der elektroni-
schen U¨berga¨nge fu¨r T ≥ 50oC. Weitere spek-
Abbildung 5.13: In situ Uv-Vis-Spektren von
PPV-, ace-PPV- und dmo-PPV-Filmen aus der
Pra¨polymerroute als Funktion der Konversionstem-
peratur. Die Spektren sind bezu¨glich der Absorbanz
um einen Konstanten Wert gegeneinander versetzt.
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Abbildung 5.14: Links: In situ UV-Vis-Spektren von PPV im Temperaturbereich 30-100oC und Rechts: im
Temperaturbereich 100oC-180oC. Die elektronischen U¨berga¨nge sind durch ro¨mische Ziffern gekennzeichnet.
trale A¨nderungen finden dann erst ab etwa T = 120oC statt. Es la¨ßt sich daher vermuten,
daß bei der elektronischen Spektroskopie die Temperaturen T0 und Ta niedriger sind als bei der
Schwingungsspektroskopie. Das kann verstanden werden, wenn man bedenkt, daß die Dicke der
bei der Uv-Vis-Spektroskopie untersuchten Filme mit 50-75nm mehr als 100 mal geringer ist
als jene der Filme die schwingungsspektroskopisch untersucht wurden (7-11µm). Aus du¨nnen
Filmen ist die Abspaltung leichtflu¨chtiger Gruppen mit Sicherheit effektiver als aus dicken Poly-
merfilmen. Damit wa¨re bei du¨nnen Filmen die chemische Konversion schon bei T ≤ 100oC
abgeschlossen und die Aggregation wu¨rde ab einer Temperatur von ca. 120oC beginnen. Genau
genommen gilt dann TTHT = TTHT(d), T0 = T0(d) und Ta = Ta(d), wenn d die Dicke der
Polymerfilme ist. Fu¨r eine zu¨gigere Konversion du¨nner Filme im Vergleich zu dicken Filmen
spricht insbesondere die Dynamik isosbestischer Punkte. Unterhalb von 70oC ist nur ein isos-
bestischer Punkt bei etwa 4.85eV zu beobachten, der dann bis T ≈ 70oC verschwindet. Bis
etwa 110oC finden dann keine weiteren signifikanten Vera¨nderungen in den Spektren statt. Erst
ab etwa 120oC entstehen neue isosbestische Punkte bei 5.10eV, 4.45eV und 3.75eV. Die Exi-
stenz zweier unterschiedlicher Sa¨tze isosbestischer Punkte fu¨r verschiedene Temperaturen ist
ein deutlicher Hinweis fu¨r eine zweistufige Reaktion. Im Einklang mit den Ergebnissen aus der
Schwingungsspektroskopie in Abschnitt 5.1.1, und zwar bezu¨glich der Konversionsstufen, kann
man den zuerst auftretenden isosbestischen Punkt bei 4.85eV der chemischen Abspaltung der
lo¨sungsvermittelnden Gruppen zuschreiben. Diese ist demzufolge fu¨r T > TUv−Vis0 = 70
oC
abgeschlossen. Die weitere Erho¨hung der Temperatur bewirkt zuna¨chst wenig und erst ober-
halb von TUv−Visa = 120
oC, mit dem Auftreten der isosbestische Punkte bei 5.10eV, 4.45eV und
3.75eV, beginnt die Aggregation der Polymerketten.
Interessanterweise beobachtete Jonda [Jon94], daß sich mit Laserstrahlung im Uv-Vis-Bereich
(3.8eV, ca. 1J/cm2) der Pra¨kursor PXTC bis zu einem gewissen Grad in PPV konvertieren ließ.
Eine vollsta¨ndige Konversion erhielt man nur noch durch die Zufuhr von Wa¨rme bei Temperatu-
ren T ≥ 160oC. Die Uv-Vis-Spektren photokonvertierter PPV-Filme entsprechen jenen, die man
bekommt, wenn man das Polymer bei etwa 100-120oC thermisch konvertiert. Der Konversions-
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grad steigt mit der Laserintesita¨t, so daß bei ho¨heren Bestrahlungsintensita¨ten eine Erwa¨rmung
des Polymers nicht mehr ausgeschlossen werden kann und eine thermische Aggregation mo¨glich
wa¨re. Fu¨r moderate Laserintensita¨ten (1J/cm2) ko¨nnte somit die Photokonversion des PPV die
vollsta¨ndige chemische Abspaltung der lo¨sungsvermittelnden Gruppen einleiten, die Aggregation
der Polymerketten wa¨re dennoch nur thermisch zu erreichen (also durch Tempern). Demnach
sollte sich die Uv-Vis-Bestrahlung des Polymers dazu eignen, chemisch konvertiertes aber nicht
aggregiertes PPV herzustellen. Zur vollsta¨ndigen chemischen Photokonversion muß allerdings
unbedingt die Eindringtiefe der Uv-Vis-Strahlung in PPV beru¨cksichtigt werden, womit die zu
konvertierenden Filme ho¨chstens 30-50nm dick sein du¨rfen.
Im Gegensatz zu dem in der vorliegenden Arbeit entwickelten molekularen Modell fu¨r PPV,
welches neben der intramolekularen Struktur eine intermolekulare Aggregation zwischen den
chromophoren Einheiten auf den Polymerketten beru¨cksichtigt, basiert die traditionelle Inter-
pretation der Uv-Vis-Spektren konjugierter Polymere (und damit auch von PPV) auf einer
Verteilung von verschieden langen Kettensegmenten, ohne daß eine intermolekulare Organisa-
tion beru¨cksichtigt wird. Das Polymer wird als amorph bzw. als ungeordnetes System betra-
chtet. Tatsa¨chlich wurde bereits gezeigt, daß selbst das Pra¨polymer PXTC als Polyelektrolyt
eine gewisse Ordnung besitzt, welche die Struktur des PPV u¨ber den Konversions- und Temper-
prozeß grundlegend beeinflußt [Sha99b]. Als Grundlage fu¨r das Modell der Konjugationsla¨ngen
fu¨r konjugierte Polymere werden die vibronischen und elektronischen Eigenschaften entsprechen-
der Oligomere unterschiedlicher La¨nge herangezogen. Dieses Modell wurde erstmals 1984 von
Brivio und Mullazzi fu¨r Polyacetylen (PA) entwickelt [Bri84] und spa¨ter auf andere konju-
gierte Polymere wie Poly(p-Phenylen) (PPP) und PPV u¨bertragen [Mul02] bzw. [Mul99]. Fu¨r
PPV sind es die elektronischen U¨berga¨nge (I) und (II) (siehe Abbildung 5.14), welche ihren
Ursprung in einer Verteilung von Konjugationsla¨ngen haben. Der elektronische U¨bergang (I)
repra¨sentiert hierbei konjugierte Kettensegmente mit etwa 7 und der U¨bergang (II) solche mit
ca. 3 P -Einheiten. Es handelt sich also bei der Absorptionsbande (I+II) genau genommen um
die Anregung einer bimodalen Verteilung von Konjugationsla¨ngen [Mul99]. Wa¨hrend des Kon-
versionsprozesses nimmt somit die Anzahl der lang konjugierten Segmente gegenu¨ber den kurz
konjugierten zu. Diese endlichen effektiven La¨ngen werden durch nicht weiter spezifizierte De-
fekte, wie z.B. chemische Verunreinigungen, Knicke und Torsionen in der Polymerkette erkla¨rt.
Es bleibt jedoch unklar warum keine effektiv konjugierten Kettensegmente mit 4, 5 oder 6 P
in gleichem Maße entstehen. Tatsa¨chlich la¨ßt sich die gut ausgepra¨gte vibronische Struktur
der Uv-Vis-Spektren im Bereich der Banden (I) und (II) nur durch eine bimodale Verteilung
von Konjugationsla¨ngen beschreiben. Wu¨rden beim Konversionsprozeß als Funktion der Tem-
peratur sta¨ndig unterschiedlich lange konjugierte Segmente entstehen und verschwinden dann
mu¨sste die energetische Lage der vibronischen Banden in den Uv-Vis-Spektren eine bedeutende
Dynamik bezu¨glich der Temperatur aufweisen. Weiterhin bleibt ungekla¨rt, warum die Inten-
sita¨t der Bande (II) nicht im gleichen Maße abnimmt wie die Intensita¨t der Bande (I) zunimmt,
was eine direkte Umwandlung von 3-P -Segmenten in 7-P -Segmente bedeuten wu¨rde. Hierzu
wa¨re vielleicht die Beru¨cksichtigung der Absorptionsbande (IV) vorteilhaft, doch die U¨berga¨nge
(IIIa,b) und (IV) spielen im Konjugationsla¨ngen-Modell keine Rolle.
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In der vorliegenden Arbeit wird PPV mit dem Modell des molekularen Exzitons beschrieben,
wobei sowohl die intra- wie auch die intermolekulare Geometrie beru¨cksichtigt wird. Da die elek-
tronische Anregung der V -Doppelbindung fu¨r Energien ≥ 7eV erwartet wird, ko¨nnen die Uv-
Vis-Spektren ausschließlich elektronischen Anregungen auf den P -Einheiten zugeordnet wer-
den. Die elektronischen U¨berga¨nge werden wie folgt identifiziert. Das Band (IV) bei 6.3eV
repra¨sentiert lokalisierte Anregungen deren U¨bergangsdipolmomente ~µ
‖
P entlang der Polymer-
kette polarisiert sind (siehe Gleichung 3.13 und Abbildung 3.4). Die Absorptionsbanden (IIIa)
bei 5.3eV und (IIIb) bei 4.9eV entsprechen bereits etwas delokalisierten Anregungen (siehe Glei-
chung 3.14). Die entsprechenden U¨bergangsdipolmomente ~µ⊥P sind senkrecht zur Polymerkette
ausgerichtet (siehe Abbildungen 3.3 und 3.4). Die energetisch niedrigsten Absorptionsban-
den (I) bei ca. 2.9eV und (II) bei etwa 3.7eV entstehen aus der Dipol-Dipol-Kopplung zwi-
schen benachbarten U¨bergangsdipolmomenten ~µA und ~µB innerhalb des AB-Dimers auf der
trans-cisoiden Polymerkette (siehe Gleichung 3.16 und Abbildung 3.4). Diese Anregungen
auf A (bzw. B) sind leicht delokalisiert und erstrecken sich u¨ber etwa 2 P -Ringe. Die ent-
sprechenden U¨bergangsdipolmomente sind entlang der dazwischen liegenden V -Doppelbindung
ausgerichtet. Damit dehnen sich diese Anregungen u¨ber etwa eine TSB-Einheit auf der Poly-
merkette aus. Wie in TSB werden die entsprechenden elektronischen U¨berga¨nge von den Streck-
schwingungen der V -Einheit gesto¨rt [Clu59, Dyc62]. Die Absorptionsbande (I) entspricht der
additiven Coulomb-Wechselwirkung zwischen zwei solchen U¨bergangsdipolmomenten, so daß
das gesamte U¨bergangsdipolmoment (~µ
‖
AB = ~µA + ~µB) entlang der Polymerkette polarisiert ist.
Das Band (II) repra¨sentiert die subtraktive Coulomb-Wechselwirkung und das resultierende
U¨bergangsdipolmoment (~µ⊥AB = ~µA−~µB) ist senkrecht zur Polymerkette polarisiert. Prinzipiell
lassen sich die ho¨herenergetischen elektronischen U¨berga¨nge von PPV aufgrund der nicht zu
vernachla¨ssigenden intramolekularen Elektronenkorrelation aus den elektronischen Zusta¨nden
isolierter Ringe (z.B. Toluen oder Xylylen) ableiten, die niederenergetischen elektronischen
U¨berga¨nge aus den elektronischen Zusta¨nden des TSB (siehe Anhang A).
Eine genaue Betrachtung der Uv-Vis-Spektren zeigt einen Intensita¨tsaustausch zwischen den
Banden (I) und (IV) und zwischen den Banden (IIIb) und (IIIa), also korrelierte hyper- bzw.
hypochrome Verschiebungen. Aus den Intensita¨ten und Energien dieser elektronischen U¨ber-
ga¨nge ist es nun im Rahmen des molekularen Modells aus Kapitel 3 mo¨glich die Strukturdaten
des intramolekularen Dimers zu ermitteln. Um auf der Temperaturskala genu¨gend weit entfernt
von chemischen Vorga¨ngen einerseits und strukturellen Prozessen andererseits zu sein, wird die
Exziton-Beschreibung fu¨r T ≥ 100oC angewandt, so daß das Uv-Vis-Spektrum bei T = 100oC
die Charakteristik der isolierten Polymerkette und damit die des nicht aggregierten AB-Dimers
darstelle. Die Intensita¨ten f der einzelnen Uv-Vis-Banden wurden mit der Hilfe von Gauß-
funktionen ermittelt (siehe Abbildung 5.15). Wa¨hrend die U¨berga¨nge (IIIa,b) und (IV) mit
einzelnen Gaußkurven modelliert wurden, sind die Absorptionsbanden (I) und (II) jeweils durch
separate Sa¨tze von Gaußfunktionen, welche die vibronische Struktur auflo¨sen, beschrieben wor-
den. Der vibronische Abstand fu¨r (I) betra¨gt bei dieser Anpassung etwa 1400cm−1 und fu¨r
(II) ca. 1550cm−1. Die Existenz der vibronischen Progressionen fu¨r (I) und (II) deutet auf
die A¨nderungen in den Bindungskraftkonstanten und den Gleichgewichtspositionen der Kerne
bei elektronischer Anregung. Der vibronische Abstand ist kleiner als die Energie der elektro-
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Abbildung 5.15: Links: mit der Hilfe von Gaußfunktionen simulierte Uv-Vis-Spektren des Konversionspro-
zesses fu¨r den Bereich der Absorptionsbanden (I) und (II). Rechts: Die u¨ber die Fla¨chen der Gaußkurven
bestimmten Intensita¨ten der elektronischen U¨berga¨nge (I), (II), (III) und (IV) als Funktion der Konversions-
temperatur. Angegeben sind zusa¨tzlich die errechneten durchschnittlichen intermolekularen Absta¨nde ri.
nischen Kopplung, so daß diese in guter Na¨herung als moderat stark betrachtet werden kann
[Sim57, For03]. Das heißt, daß elektronische Prozesse schneller ablaufen als die vibronische
Relaxation. Die niedrigste Energie jedes Satzes an Gaußfunktionen ergibt EI = 2.6eV und
EII = 3.2eV, das sind entsprechend ε
‖
AB und ε
⊥
AB aus Kapitel 3, woraus sich u¨ber Gleichung
3.18 eine Kopplungsenergie von ∆εAB = 0.6eV (=̂ 4840cm
−1) ergibt. U¨ber Gleichung 3.18 kann
sodann mit den ermittelten Werten fu¨r ∆εAB, mit einem Abstand zwischen den pseudo-TSB-
Einheiten A und B im intramolekularen Dimer AB von |~rAB| = 6.5A˚ und einem Betrag des
U¨bergangsdipolmomentes wie bei TSB |~µA| = |~µB| = |~µTSB| = 6.7D der Winkel β bestimmt wer-
den, wenn man weiterhin feststellt, daß α = (180o − 2β). Es ergibt sich β = 23.9o in sehr guter
U¨bereinstimmung mit den Ergebnissen von Hayes et al. [Hay97], die aus dem zeitlichen Ab-
fall optisch angeregter elektronischer Zusta¨nde einen entsprechenden Winkel β = 21o folgerten.
Dieser Abstand |~rAB| stimmt mit den Ro¨ntgen-Daten von Granier et al. [Gra86, Gra89],
Bradley [Bra87] und Chen et al. [Che90] u¨berein (siehe auch Abbildung 3.1, die auf diesen
Daten basiert). Der Betrag fu¨r das U¨bergangsdipolmoment von TSB stammt aus [Soo93].
Die in Abbildung 5.15 dargestelltenUv-Vis-Spektren von PPV als Funktion der Konversionstem-
peratur wurden nur aus einer Vera¨nderung der Intensita¨t der einzelnen vibronisch-elektronischen
Banden berechnet, d.h. die Energien wurden konstant gehalten. Deshalb kann die intramoleku-
lare Geometrie der Polymerketten als eine Unvera¨nderliche angesehen werden: sie ist trans-cisoid
und zwar wa¨hrend des gesamten Konversionsprozesses. Der Transfer an Intensita¨t, insbeson-
dere vom Zustand (IV) in den Zustand (I) und vom U¨bergang (IIIa) nach (IIIb) kann durch die
intermolekulare Aggregation in Fischgra¨t-Struktur und der damit verbundenen Verdrillung der
Polymerketten erkla¨rt werden. Im Fall der Aggregation findet die Coulomb-Wechselwirkung
zwischen den elektronischen U¨berga¨ngen (IV) und (I) auf unterschiedlichen aber benachbarten
Polymerketten statt. Die Intensita¨ten fI und fIV sind u¨ber Gleichung 3.19 miteinander korreliert
und abha¨ngig von der intermolekularen Geometrie, besonders vom intermolekularen Abstand
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ri = rKL sin γKL oder auch (ri = 6.5A˚tan γKL) (siehe Abschnitt 3.3). Es wechselwirken ein
Dimer AB auf der Kette K mit einem Dimer AB auf der Kette L, insbesondere das dimerische
U¨bergangsdipolmoment ~µ
(I)
AB auf K mit ~µ
(IV)
P auf L. Als Referenz-Uv-Vis-Spektrum fu¨r die
isolierte Kette wird wieder das Spektrum bei T = 100oC herangezogen. A¨hnlich wie bei der
Ir-Spektroskopie in Abschnitt 5.1.1 kann man zu Intensita¨ten-Paaren (fI, fIV) bei einer Kon-
versionstemperatur x den intermolekularen Abstand rxi ermitteln. Analog zu Gleichungen 5.2
und 5.3 schreibt man dann:
(F xI − f100I ) ∼
f100I f
x
IV
(rxi )
3
, (5.4)
Hier repra¨sentiert f100I die U¨bergangswahrscheinlichkeit in den Zustand (I) des isolierten Dimers
AB. Bei Aggregation (Temperatur x) a¨ndert sich diese Intensita¨t auf einen Wert F xI aufgrund
der Wechselwirkung mit dem Zustand (IV) eines AB-Dimers auf einer Nachbarkette, die sich
im Abstand rxi befindet. Unter der Annahme, daß im aggregierten Zustand bei 180
oC der
intermolekulare Abstand ra ≈ 5A˚ betra¨gt (siehe Abbildung 3.1) la¨ßt sich dann die Gleichung
rxi = r
180
a
3
√√√√ fxIV
f180IV
(
F 180I − f100I
F xI − f100I
)
(5.5)
aufstellen. Mit der Gleichung 5.5 kann man u¨ber die experimentellen Werte fu¨r die Intensita¨ten
fI und fIV den intermolekularen Abstand fu¨r jede Temperatur x ermitteln. In Abbildung 5.15
sind die experimentellen Werte der Intensita¨ten und die damit berechneten ri-Werte als Funktion
der Temperatur dargestellt. U¨ber die Form desUv-Vis-Spektrums ist es nun mo¨glich a¨hnlich wie
bei den Schwingungsspektren eine Abscha¨tzung u¨ber den intermolekularen Abstand zu machen.
Man erkennt deutlich, daß in den du¨nneren Filmen fu¨r die Uv-Vis-Spektroskopie die Aggre-
gation zu¨giger stattfindet. Ein durchschnittlicher intermolekularer Abstand von ca. 9A˚ stellt
sich bei etwa 120oC ein. In den dicken Polymerfilmen, die bei der Schwingungsspektroskopie
untersucht wurden, waren hingegen 150oC notwendig um diesen Abstandswert einzustellen.
Die A¨nderungen der Uv-Vis-Spektren im Bereich der Banden (IIIa,b) werden in der vorliegen-
den Arbeit mit der Verkippung der P -Ringe erkla¨rt (siehe Text zu Abbildung 3.3). Unterhalb
von 120oC sind die Ringe um einen noch zu bestimmenden Winkel α gegeneinander verkippt
und diese Geometrie kann als die Gleichgewichtskonfiguration des intramolekularen Dimers AB
angesehen werden. Generell erwartet man fu¨r ho¨here Temperaturen, insbesondere wegen der
Aggregation, einen Planarisierung der Polymerketten. Hierbei bleibt der Abstand zwischen den
P -Einheiten konstant und auch das U¨bergangsdipolmoment auf P wird in guter Na¨herung trotz
Verkippung konstant bleiben. Doch in Kapitel 3 wurde schon angedeutet, daß eine A¨nderung
im Verkippungswinkel eine bathochrome Energieverschiebung bewirken kann. In planarer trans-
cisoider Konfiguration (also bei 180oC) sind diese U¨bergansdipolmomente gegeneinander um ca.
80o versetzt, also etwa in Ziegelsteinkonfiguration (siehe Abbildung 3.3). Aus dem energetischen
Abstand zwischen E100IIIa und E
180
IIIb
kann dann mittels Gleichung 3.15 aus dem Verha¨ltnis
E100IIIa
E180IIIb
=
cosα100IIIa − 3 cos2 θ100IIIa
cosα180IIIb − 3 cos2 θ180IIIb
(5.6)
der Verkippungswinkel α und der entsprechende Winkel θ der U¨bergangsdipolmomente mit
dem Abstandsvektor zwischen den beiden P im isolierten Dimer fu¨r unterschiedliche Aggre-
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gationsgrade (Konversionstemperaturen) abgescha¨tzt werden. Es stellt sich heraus, daß eine
bathochrome Verschiebung nur u¨ber eine deutliche Vergro¨ßerung der Verkippung der P -Ringe
zueinander erreicht wird. Damit begu¨nstigt die Aggregation nicht eine Planarisierung der
trans-cisoiden Polymerketten sondern die Ausbildung einer 3D-Helix-Struktur. Der Verkip-
pungswinkel zwischen den P im aggregierten Zustand betra¨gt nach Mao et al. ca. 20o-30o
[Mao93]. Damit errechnet man mit Gleichung 5.6 fu¨r den nicht aggregierten Fall einen Verkip-
pungswinkel von nur noch etwa 5o-15o, wobei in diesem Fall sicherlich auch eine ho¨here Un-
ordnung in der Verkippung vorherrscht. Die hier mit der Uv-Vis-Spektroskopie gemachten
Erkenntnisse sind auch im Einklang mit den Ergebnissen aus der Ir- und Rm-Spektroskopie.
Das Auftreten der Schwingungsbande ν11(V ) bei 784cm
−1 und die Abnahme des Verha¨ltnisses
ν3(V )/ν2(V ) der Schwingungen ν2(V )=1545cm
−1 und ν3(V )=1626cm
−1 mit der Zunahme des
Aggregationsgrades haben den selben Ursprung wie die bathochrome Verschiebung des elek-
tronischen Zustands (III): eine geordnete Verdrillung entlang der Polymerketten. Wie bei der
Schwingungsspektroskopie sei daran erinnert, daß solch ein Effekt der intramolekularen Helix-
Bildung aufgrund intermolekularer Aggregation auch bei Biopolymeren zu beobachten ist.
In dem hier angewandten Modell besitzen die elektronischen U¨berga¨nge eine eindeutige Polarisa-
tion bezu¨glich der La¨ngsachse der Polymerketten. Um die Polarisation der Absorptionsbanden
(I) und (II) zu untersuchen, wurde einerseits das Polymer im noch nicht konvertierten Zustand
auf einem Quarz-Substrat unidirektional gerieben, konvertiert und auf 120oC fu¨r 2.5h getem-
pert. Die Dicke betrug 50-60nm. Von diesem Film wurden dann Uv-Vis-Spektren durch einen
Polarisator aufgenommen. Andererseits wurde ein freitragender Pra¨kursor-Film bei etwa 50-
70oC verstreckt, konvertiert und bei 160oC ca. 2.5h getempert. Von diesem etwa 3-5µm dicken
Polymerfilm wurden Photolumineszenz-Anregungsspektren bei polarisierter Anregung gemes-
sen. In Abbildung 5.16 sind die Ergebnisse dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, daß der
elektronische U¨bergang (I) vorwiegend in Richtung der Polymerketten und das Absorptions-
band (II) senkrecht zu den selben polarisiert ist, so daß die Forderung im Exzitonen-Modell aus
Kapitel 3 nach definierter Polarisation der elektronischen U¨berga¨nge fu¨r PPV tatsa¨chlich erfu¨llt
wird. Fu¨r die Uv-Vis-Spektroskopie wurde der Polymerfilm nicht ho¨her als bei 120oC getem-
pert, weil die U¨bergangswahrscheinlichkeiten von der Aggregation unbeeinflußt sein sollten. Bei
der Verstreckung der Polymerfilme wird die Aggregation mechanisch induziert und kann nicht
verhindert werden. Die ho¨here Temperung wird dadurch gerechtfertigt, daß die verstreckten
Filme um vieles dicker waren als die geriebenen. Der Ursprung des Peaks bei 3eV in den Pl-
Anregungsspektren ist kontrovers und soll im Zusammenhang mit der PlQE spa¨ter diskutiert
werden.
Zusammenfassend wird festgestellt, daß die elektronischen Eigenschaften des PPV, wie sie aus
den Uv-Vis-Spektren hervorgehen einer starken Elektronenkorrelation unterworfen sind. Auf-
grund des geringen intramolekularen Elektronentransfers, der schon durch die Ir- und Rm-
Spektroskopie besta¨tigt wurde (siehe Abschnitt 5.1.1) ko¨nnen die PPV-Ketten als aneinander
geha¨ngte TSB-Chromophore in zick-zack-Anordnung angesehen werden. Damit hat die ener-
getisch niedrigste Absorptionsbande (I)+(II) des PPV ihren Ursprung nicht in einer Verteilung
von unterschiedlich langen, konjugierten Polymersegmenten, sondern in der intramolekularen
Dipol-Dipol-Wechselwirkung benachbarter Chromophore. Man kann sagen, daß in PPV die De-
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Abbildung 5.16: Links: durch einen Polarisator gemessenen Uv-Vis-Spektren von unidirektional geriebenem
PPV im Bereich der elektronischen U¨berga¨nge (I) und (II). Rechts: PlA-Spektren eines verstreckten PPV-
Films in Abha¨ngigkeit der polarisation des anregenden Lichtes. Man erkennt aus beiden Experimenten die
im Modell des molekularen Exzitons geforderte Polarisation der durch Davydov-Kopplung entstandenen
U¨berga¨nge. Detektion bei 2.25eV
lokalisation der Anregung im Vergleich zur Elektronendelokalisation deutlich u¨berwiegt. Dies
wird durch die Arbeiten von Obrzut et al. [Obr87a, Obr87b] und Martin und Bradley
et al. [Mar99] unterstu¨tzt. Im ersten Fall wurde das Exzitonen-Modell auf PPV angewandt,
ohne jedoch eine Davydov-Aufspaltung anzusetzen und ohne die intermolekulare Packung und
die damit verbundenen A¨nderungen in den U¨bergangswahrscheinlichkeiten zu beru¨cksichtigen.
Polarisationsmessungen wurden nicht durchgefu¨hrt. In der zweiten Arbeit wird auf der Basis
von Uv-Vis-Spektroskopie und Elektroabsorption festgestellt, daß die Absorptionsbande (II)
des PPV ihren Ursprung nicht in einer Verteilung von Konjugationsla¨ngen haben kann.
Nun sollen die Pl- und PlA-Spektren analysiert werden. In Abbildung 5.17 sind diese als
Funktion der Konversionstemperatur dargestellt. Unterhalb von 140oC findet man in der Pl
elektronisch-vibronische Emissionsbanden bei 2.55eV, 2.4eV und 2.18eV. Besonders oberhalb
von 120oC versta¨rken sich die beiden letztgenannten U¨berga¨nge. Zwischen 140oC und 150oC
findet eine bathochrome Verschiebung statt und es entstehen Emissionsbanden bei 2.41eV,
2.25eV und 2.1eV. Die vibronische Progression des elektronischen Grundzustandes entspricht
einer Energie von ca. 1200cm−1. Wa¨hrend der bathochromen Verschiebung von etwa 0.1-0.15eV
(806-1209cm−1) findet auch eine Reorganisation der Intensita¨ten zwischen den elektronisch-
vibronischen Emissionsbanden statt.
Im angeregten Zustand wird sich eine vera¨nderte Gleichgewichtsposition der Atome im Mole-
ku¨lgeru¨st einstellen, was einer Verschiebung ∆Q in der Schwingungskoordinate gleichkommt.
Vor der Emission wird eine Relaxation in den niedrigsten vibronischen Zustand des angeregten
elektronischen Zustandes stattfinden und deshalb ist die Emissionsenergie kleiner als die Anre-
gungsenergie. Im nicht aggregierten Zustand scheint die Verschiebung ∆Q nicht sehr groß zu
sein, denn der ho¨chstenergetische elektronisch-vibronische U¨bergang (0-0) hat die ho¨chste Inten-
sita¨t, also die gro¨ßte U¨bergangswahrscheinlichkeit. Bei Aggregation erfa¨hrt das Pl-Spektrum
eine bathochrome Verschiebung und der (0-0)-U¨bergang besitzt nun nicht mehr die ho¨chste
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Abbildung 5.17: Links: Pl-Spektren von PPV aus der Pra¨polymerroute als Funktion der Konversionstempe-
ratur. Die Anregung der Pl fand bei 3.3eV statt. Rechts: PlA-Spektren von PPV nach der Abspaltung der
lo¨sungsvermittelnden Gruppen und vor der Aggregation (70oC) und nach der Aggregation (180oC). Detektiert
wurde bei I: 2.26eV, II: 2.55eV. Die gestrichelte Linie stellt die Effizienz des U¨bergangs aus der Singulett- in die
Triplett-Mannigfaltigkeit (Intersystem Crossing: ISC) dar, wie sie von O¨sterbacka experimentell ermittelt
wurde [Ost99].
Intensita¨t. Beides kann durch eine weitere Verschiebung δQ in der Schwingungskoordinate
(z.B. durch die Bildung der Helix-Struktur bei der Aggregation) und der van der Waals-
Wechselwirkung zu den na¨hergeru¨ckten Chromophoren auf den benachbarten Polymerketten
erkla¨rt werden. In Abbildung 5.18 ist die bathochrome Verschiebung 2.40eV→2.25eV u¨ber
die Konversionstemperatur aufgetragen und dargestellt, welche Wirkung eine Verschiebung
δQ haben ko¨nnte. Es handelt sich genau genommen um die so genannte anomale Stokes-
Verschiebung, die prinzipiell einen Lo¨sungsmitteleffekt darstellt und der vera¨nderten Umgebung
der einzelnen Chromophoren Rechnung tra¨gt.
In Abbildung 5.17 sind weiterhin die PlA-Spektren von PPV fu¨r zwei Konversionsstadien (Kon-
version bei T1 =70
oC und Konversion bei T2 =180
oC) aufgetragen. Es sollen diese den nicht
aggregierten (T1) und den aggregierten Zustand (T2) des Polymerfestko¨rpers darstellen. Da die
elektronischen Prozesse in PPV schneller stattfinden als die vibronische Relaxation, sindUv-Vis-
und PlA-Spektren nicht identisch. Die PlA-Spektren entsprechen prinzipiell dem relaxierten
angeregten Zustand. Man erkennt dennoch in der Entwicklung bezu¨glich der Konversionstempe-
ratur ein zu den Uv-Vis-Spektren a¨hnliches Verhalten. Eine effiziente Pl-Anregung ist vor der
Aggregation (T1) mit 3.7eV zu erreichen, wa¨hrend man nach der Aggregation (T2) am besten mit
einer Energie von 2.6eV anregt. Mit anderen Worten nimmt die Effizienz der Pl-Anregung mit
3.7eV (das ist innerhalb der Zustandes (II)) als Funktion ansteigender Konversionstemperatur
ab. Im Gegenteil dazu erho¨ht sich die Effizienz der Pl-Anregung mit zunehmender Konversions-
temperatur, wenn man mit 2.6eV anregt (das ist innerhalb des Zustandes (I)). Dies bedeutet
daß sich im Laufe des Konversionsprozesses, genauer genommen des Aggregationsprozesses,
etwa oberhalb von 3eV nichtstrahlende Rekombinationskana¨le o¨ffnen, z.B U¨berga¨nge aus der
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Abbildung 5.18: Darstellung der bathochromen Verschiebung der Pl-Spektren als Funktion der Konver-
sionstemperatur. Ab etwa 100-120oC findet dieser U¨bergang statt. Er wird mit einer weiteren Verschiebung
δQ der Schwingungskoordinate des angeregten Zustandes in Verbindung gesetzt, die bei der Aggregation der
Polymerketten eintritt (anomale Stokes-Verschiebung).
Singulett- in die Triplett-Mannigfaltigkeit. In Abbildung 5.17 ist aus diesem Grunde auch die
Effizienz der Tripletterzeugung durch Intersystem Crossing (ISC), wie sie von O¨sterbacka et
al. bestimmt wurde eingetragen. Es handelte sich bei dem Experiment um konvertiertes und
damit aggregiertes PPV [Ost99].
Nimmt man an [II] sei die Konzentration angeregter Zusta¨nde (II) und analog dazu [I] die
Konzentration der angeregten Zusta¨nde (I), so kann man fu¨r die Erzeugung des strahlenden
Zustandes (I) nach Anregung in den Zustand (II) schreiben:
[I] =
kII→I
kI→0 + kI→x
[II] [II] =
k0→II
kII→I + kII→y
[0]. (5.7)
Hierbei repra¨sentieren die k die U¨bergangsraten zwischen den im Index angegeben Zusta¨nden. x
und y sollen zuna¨chst nicht weiter spezifizierte Zusta¨nde sein, die in die Triplett-Mannigfaltigkeit
vermitteln oder sich dort befinden und 0 ist der Grundzustand. Die Emissionsintensita¨t ergibt
sich dann aus
Iem = kI→0[I] = k0→II
kI→0
kI→0 + kI→x
kII→I
kII→I + kII→y
[0]. (5.8)
Vor der Aggregation ist die Anregung in Zustand (I) aufgrund der geringen U¨bergangswahr-
scheinlichkeit nicht effizient genug. Dagegen ist eine Anregung in den Zustand (II) mo¨glich, so
daß u¨ber interne Konversion (kII→I) Zustand (I) besetzt werden kann und die Pl-Emission einen
hohen Wert besitzt. Es spielt eine bedeutende Rolle, daß die Rekombination in die Triplett-
Mannigfaltigkeit u¨ber kII→y klein ist und daß Rekombinationskana¨le u¨ber kI→x Zustand (I)
nicht signifikant entleeren. Nach der Aggregation ero¨ffnen sich nichtstrahlende Rekombinations-
kana¨le fu¨r (II), das heißt kII→y wird gro¨ßer. Daher wirkt die Anregung der Pl u¨ber Zustand
(II) nicht mehr so effizient. Im Gegenteil dazu steigt aber nun die U¨bergangswahrscheinlichkeit
in den Zustand (I), also k0→I was seine Besetzung erleichtert und die Pl-Emission aus diesem
Energieniveau erho¨ht. kI→x kann als klein und konstant angenommen werden.
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Abbildung 5.19: Links: Als Mechanismus fu¨r die Rekombination (ISC) von der Singulett- in die Triplett-
Mannigfaltigkeit wird die Spin-Bahn-Kopplung durch adef-Schwingungen angenommen (a und b entsprechen
der Darstellung in Abbildung 5.18). Rechts: Es sind die PlQE-Werte fu¨r PPV und ace-PPV (von Tzolov
gemessen) als Funktion der Konversionstemperatur dargestellt. Erwartungsgema¨ß erniedrigt sich bei PPV die
PlQE da dieses Polymer im Gegensatz zum acetoxy-Derivat aggregiert.
Es wurde bereits angesprochen, daß es um die 3eV womo¨glich einen elektronischen Zustand gibt,
der mit dem Zusammenru¨cken der Polymerketten U¨berga¨nge zwischen Singulett- und Triplett-
Mannigfaltigkeit vermittelt. Ein solcher effizienter Kanal wurde tatsa¨chlich bei ca. 3eV mit-
tels Zwei-Photonen-Floureszenz nachgewiesen [Bak93]. Hier findet man auch einen Zustand
3A1, der mittels Photoabsorption gemessen wurde [Len94]. Eine Mischung dieser Zusta¨nde mit
dem Zustand (II) ko¨nnte die Singulett- mit der Triplett-Mannigfaltigkeit koppeln, doch ist dies
gegenwa¨rtig nicht gekla¨rt. Ein U¨bergang zwischen dem niedrigen Singulett bei 2.6eV und dem
ersten angeregten Triplett bei ca. 1.55eV ist unwahrscheinlicher als ein entsprechender U¨bergang
zwischen dem Singulett bei 3.1eV und dem Triplett bei ca. 3eV, da der energetische Abstand
beim letzteren Paar viel kleiner ist.
Es bleibt aber unklar, ob die Zusta¨nde 1A1,
3A1 u¨berhaupt an einem ISC beteiligt sind und
wenn ja, warum erst durch die Aggregation die Aktivierung des Rekombinationsprozesses statt-
findet. Vielleicht ha¨ngt die Aktivierung mit der Verkippung der P -Ringe gegeneinander zusam-
men. Dieser Punkt bedarf weiterer Aufkla¨rung. In der vorliegenden Arbeit wird folgende
Mo¨glichkeit fu¨r ISC in PPV vorgeschlagen (siehe Abbildung 5.19). Ein mo¨glicher Mechanis-
mus fu¨r Spin-Bahn-Kopplung ergibt sich aus der Rehybridisierung der Moleku¨lorbitale wa¨hrend
CH-adef-Schwingungen (siehe Kapitel 3). Mittels Ir-Spektroskopie wurde festgestellt, daß solche
Schwingungen (insbesondere die bei ν17B(P)=555cm
−1, ν10B(P)=835cm
−1, ν4(V )=964cm
−1) mit
zunehmender Aggregation an Intensia¨t gewinnen, was einer Erho¨hung der Schwingungsampli-
tude gleichkommt. Auch Rm-aktive, adef-Schwingungen der P -Einheiten, wie die bei ν10A(P)
=200cm−1, ν16A(P)=405cm
−1 und ν4(P)=855cm
−1 nehmen mit dem Aggregationsgrad an Inten-
sita¨t zu. Hierdurch schwingt der Charakter der Orbitale der C-Atome zwischen rein sp2 und spn.
Die periodische Zu- und Abnahme des s-Charakters der Orbitale ist zwar ein schwacher aber
kein unbedeutender Mechanismus fu¨r Spin-Bahn-Kopplung, der auch in Benzen beobachtet wird
[Hen71, Mad76, Tur91]. Damit kann die Rehybridisierung in PPV die Mischung von Singulett-
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Abbildung 5.20: Links: Vergleich der Uv-Vis-Spektren von PPV mit ace-PPV und dem Derivat bnz-PPV.
Rechts: Die entsprechenden Pl-Spektren. Alle Polymere wurden unter identischen Bedingungen konvertiert
und zeigen die erwartete Abha¨ngigkeit von der Gro¨ße des intermolekularen Abstandhalters. PPV hat keinen
Substituenten, bei ace-PPV wirkt eine CH3-Gruppe, beim bnz-PPV wirkt ein Benzenring (C6H6). Erwartungs-
gema¨ß nimmt in dieser Reihenfolge der endgu¨ltige Interkettenabstand zu: 1: 5A˚, 2: 8A˚ 3: ≥10A˚.
und Triplett-Zusta¨nden begu¨nstigen. In Abbildung 5.19 ist dies qualitativ dargestellt und die
PlQE von PPV und ace-PPV u¨ber die Konversionstemperatur aufgetragen und man erkennt
sehr deutlich, daß die Pl-Quantenausbeute des ace-PPV kaum eine A¨nderung mit der Tempe-
ratur erfa¨hrt. Es besta¨tigt sich auch hier, daß die Abstandshalter im Copolymer-Derivat eine
Aggregation der Polymerketten auf kleine Absta¨nde unterdru¨cken. Damit findet auch keine Ver-
drillung der PPV-Ketten im Derivat statt und auch die Schwingungseigenschaften bleiben im
Vergleich zur isolierten Kette weitestgehend unvera¨ndert, womit auch eine Kopplung zwischen
Singulett- und Triplett-Mannigfaltigkeit ineffektiv bleibt.
Um zu zeigen, daß der Substituent im ace-PPV tatsa¨chlich als Abstandshalter wirkt und nicht
die effektive Konjugation verku¨rzt, wurde von J. Gmeiner am Lehrstuhl EPII der Universita¨t
Bayreuth neben dem acetoxy-Derivat ein a¨hnliches Polymer hergestellt mit dem einzigen Unter-
schied, daß anstatt einer CH3-Gruppe im Substituenten ein Benzenring angeha¨ngt wurde (siehe
bnz-PPV in Abbildung 4.1 in Kapitel 4). Damit wurde eine Vergro¨ßerung des intermolekularen
Abstandes angestrebt. In Abbildung 5.20 sind die Uv-Vis- und Pl-Spektren der bei 180oC
konvertierten Polymere PPV, ace-PPV und bnz-PPV dargestellt (die Ir-, Rm-, Uv-Vis- und Pl-
Spektren von bnz-PPV als Funktion der Konversionstemperatur sind in Anhang B zu finden).
Man erkennt sehr deutlich, daß wie erwartet, die Aggregation in bnz-PPV im Vergleich zum ace-
PPV noch weiter unterdru¨ckt wird. Alle spektralen Eigenschaften lassen sich mit dem Modell aus
Kapitel 3 beschreiben. Mit seiner Hilfe ergibt sich fu¨r die Copolymer-Derivate ein endgu¨ltiger,
durchschnittlicher intermolekularer Abstand von ri ≈8A˚ fu¨r ace-PPV und von ri ≥10A˚ fu¨r bnz-
PPV. Das deutet darauf hin, daß die Aggregation in du¨nnen Filmen von ace-PPV eventuell,
wie beim Homopolymer effektiver vor sich geht als in dicken Filmen. Zur Erinnerung: mittels
Ir- und Rm-Spektroskopie (an dicken Filmen einiger µm) ergab sich fu¨r ace-PPV ein mittlerer
Interkettenabstand ri ≈10A˚ und fu¨r bnz-PPV sogar ri ≈20A˚. Fu¨r dmo-PPV beobachtet man
nur eine leichte A¨nderung der Intensita¨ten (I) und (IV) unter den gegebenen Herstellungsbe-
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dingungen. Im Gegensatz zu den anderen Derivaten fu¨hren aber leichte Abweichungen von
diesen Herstellungsbedingungen, wie z.B. unterschiedliche Lo¨sungsmittel, Heizraten und Druck
zu drastisch vera¨nderten elektronischen Eigenschaften. Solche Abha¨ngigkeiten sind bei den an-
deren Derivaten bei weitem nicht so ausgepra¨gt wie bei dmo-PPV. Diese Effekte wurden auch
von Nguyen et al. an dialkoxy-Derivaten des PPV beobachtet und die Substituenten an den
P -Ringen fu¨r die Beobachtungen verantwortlich gemacht [Ngu99, Ngu00a, Ngu00b]. Bezu¨glich
dmo-PPV muß man also feststellen, daß es zwar mit großer Wahrscheinlichkeit intermolekular
ungeordnet vorliegt, doch intramolekular verschiedene, stabile Konformationen annehmen kann.
5.1.3 Der Einfluß der Filmdicke und des Substrates
Bisher wurde festgestellt, daß sich der Grad der intermolekularen Aggregation in PPV durch
Temperung und durch den Einbau von Abstandshaltern wie z.B. acetoxy- und benzoyl-Gruppen
steuern la¨ßt. Weiterhin wurde im letzten Abschnitt gefunden, daß die charakteristischen Kon-
versionstemperaturen TTHT, T0 und Ta Funktionen der Dicke der Polymerfilme sind. Genau
genommen ist der Aggregationsprozeß schichtdickenabha¨ngig. Um diesen vermeintlichen Zusam-
menhang nachzuweisen, wurden, wie im Folgenden erkla¨rt, zwei Strategien verfolgt. Einerseits
wurden mittels Ir- und Rm-Spektroskopie Filme unterschiedlicher Dicke untersucht, die bei
Temperaturen konvertiert wurden, bei der die dickeren Filme gerade nicht aggregieren (140-
150oC). Andererseits wurden mittels Uv-Vis-Spektroskopie ultradu¨nne PPV-Filme untersucht,
die bei Konversionstemperaturen hergestellt wurden, bei denen eine Aggregation erwu¨nscht war
(160oC). Im ersten Experiment konnte man dann bei fester Temperatur u¨ber die Variation der
Schichtdicke den Aggregationsgrad durchfahren. Kontrollparameter waren die Aggregations-
bande ν11(V ) in den Ir- und das Verha¨ltnis der Moden ν3(V ) und ν2(V ) in den Rm-Spektren. Im
zweiten Experiment wurde durch die extrem geringe Dicke und damit der hohen Verdu¨nnung
der Chromophoren die Mo¨glichkeit zur Ausbildung von Aggregationsdoma¨nen unterdru¨ckt. Dies
wurde am Verhalten der Absorptionsbanden (I) und (IV) erkannt.
In Abbildung 5.21 sind die Ir-Spektren von zwei vergleichbar dicken Filmen (≈10µm) im in-
teressanten Bereich der Ir-Aggregationsbande ν11(V ) bei 784cm
−1 dargestellt. Eine der Proben
wurde als Tropffilm hergestellt und war ca. 10µm dick und die zweite Probe entstand aus 16
sukzessiv aufeinander gerakelten du¨nnen Filmen einer Dicke von etwa 600nm. Die Gesamtdicke
der zweiten Probe ergab sich so zu ca. 9.6µm. Die Konversion der Filme fand bei etwa 140oC
(< Ta) fu¨r 2.5h statt, also unter Bedingungen bei denen die Aggregation in Dicken Filmen ge-
rade noch nicht stattfindet, jedoch bei du¨nnen Filmen eventuell schon beginnt. Man erkennt
deutlich, daß die Aggregationsbande bei 784cm−1 nur bei der zweiten Probe ausgepra¨gt ist, was
bedeutet, daß in du¨nnen Filmen die Aggregation bei niedrigeren Temperaturen beginnt, so wie
es bereits bei den in situ Uv-Vis-Messungen vermutet wurde. Das selbe Experiment wurde
auch mit ace-PPV durchgefu¨hrt. Der Tropffilm hatte eine Dicke von ca. 9.0µm und der aus 16
aufeinander gerakelten du¨nnen Filmen einer Dicke von 800nm ergab sich zu einer Gesamtdicke
von 12.8µm. Die Konversion der Polymerfilme fand ebenfalls bei 140oC (< Ta) fu¨r 2.5h statt.
Ganz schwach deutet sich nun fu¨r die du¨nnen Filme des ace-PPV eine Bande bei ca. 784cm−1an.
Dies war zu erwarten, denn es wurde bereits mittels Ir-Spektroskopie fu¨r ace-PPV festgestellt,
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Abbildung 5.21: Ir-Spektren von PPV- (Links) und ace-PPV-Filmen (Rechts) unterschiedlicher Dicke fu¨r
Konversionstemperaturen unterhalb der Aggregationstemperatur Ta. Erwartungsgema¨ß ist die Aggregation
beim Homopolymer dickenabha¨ngig, beim Derivat in diesem Dickenbereich schwach doch erkennbar.
daß in dicken Filmen der mittlere intermolekulare Abstand ca. 10A˚ sein muß und mittels Uv-
Vis-Spektroskopie wurde festgestellt, daß der mittlere intermolekulare Abstand in den du¨nnen
Filmen etwa 8A˚ betra¨gt, womit auch fu¨r ace-PPV eine dickenabha¨ngige Aggregation zu beob-
achten ist.
Es stellt sich nun die Frage, wann ein Film als dick oder du¨nn anzusehen ist. Um dieser Frage
nachzugehen, wurden Rm-Spektren von unterschiedlich dicken Filmen aufgenommen. In Ab-
schnitt 5.1 wurde festgestellt, daß das Verha¨ltnis der Rm-Banden ν3(V ) und ν2(V ) fu¨r das Ho-
mopolymer eine weitere gute Kenngro¨ße des Aggregationsgrades darstellt. Daher wurde aus
den Rm-Spektren von PPV- und ace-PPV-Filmen unterschiedlicher Dicke dieser Wert ermittelt
und wie in Abbildung 5.22 u¨ber die Filmdicke aufgetragen. Wie die Ir-Proben wurden auch die
Rm-Filme nach der Konversion bei 140oC (< Ta) ca. 2.5h getempert. Die untersuchten Filme
lagen in einem Dickenbereich von 100nm-10µm und wurden alle gleichzeitig auf einem Substrat
konvertiert. Es ist deutlich zu beobachten, wie die Spektren mit abnehmender Filmdicke die
Erho¨hung des Aggregationsgrades wiederspiegeln, obwohl die Konversionsbedingungen fu¨r alle
Filme identisch sind und die Konversionstemperatur unterhalb von Ta eingestellt wurde.
Fu¨r das Homopolymer erkennt man weiterhin einen U¨bergang bei 1-3µm. Die Erkla¨rung dieser
mehr oder weniger abrupten Stufe in der Meßkurve findet man durch die folgende U¨berlegung.
Ist die Dicke des Polymerfilms d gro¨ßer als die mittlere Polymerkettenla¨nge l, so liegen die
Ketten und damit auch die aggregierten Bereiche wilku¨rlich orientiert im Raum. Fu¨r d < l
werden die Polymerketten in der Dimension senkrecht zur Filmoberfla¨che eingeschra¨nkt und
dazu gezwungen sich zu legen, womit die Aggregation unterstu¨tzt und versta¨rkt wird (siehe Ab-
bildung 5.22). Daher liegt die Vermutung nahe, daß fu¨r den beobachteten U¨bergang d ≈ l gilt
und somit die durchschnittliche Kettenla¨nge etwa 1-3µm betra¨gt. Hieraus ergibt sich sodann ein
durchschnittliches Molekulargewicht von etwa 2·105-5·105g/mol in sehr guter U¨bereinstimmung
mit experimentellen Werten von Machado et al. [Mac88] (105-106g/mol).
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Abbildung 5.22: Links: Aus den Rm-Spektren verschieden dicker PPV- (Kreise) und ace-PPV-Filmen
(Quadrate) ermitteltes Verha¨ltnis ν3(V )/ν2(V ) als Funktion der Schichtdicke. Die Konversionstemperatur
war < Ta bei 2.5h. Mit 1 werden dicke, mit 2 du¨nne Filme gekennzeichnet. Die Messpunkte 3 stammen
von Rm-Spektren der in Abbildung 5.21 dargestellten Mehrschichtfilmen. Rechts: Qualitative Darstellung der
Verteilung der Polymerchromophore fu¨r die unterschiedlichen Filmdicken (Filmquerschnitt).
Man kann aus den Werten in Abbildung 5.22 abscha¨tzen, daß der Interkettenabstand im dicksten
PPV-Film etwa 9A˚, in den du¨nnen Filmen ca 5.5A˚ betra¨gt. Fu¨r ace-PPV ergibt sich entspre-
chend fu¨r den dicksten und du¨nnsten Film ein Interkettenabstand von mehr als 11A˚ bzw. von
etwa 8A˚. Der Einbau der Abstandshalter unterdru¨ckt also erwartungsgema¨ß die intermoleku-
lare Aggregation im Derivat. In der Abbildung 5.22 sind zusa¨tzlich die Werte ν3(V )/ν2(V ) der
Mehrschichtfilme aus Abbildung 5.21 eingetragen und man erkennt sehr gut, wie die Schicht-
dicke der Komponentenfilme wiedergegeben wird (PPV: 16x600nm; ace-PPV: 16x800nm).
Noch du¨nnere PPV-Filme konnten mittelsRm-Spektroskopie nicht mehr gemessen werden, da die
Signalintensita¨t zu gering war. Doch mit Hilfe der Uv-Vis-Spektroskopie gelang es PPV-Filme
zu charakterisieren, die aus extrem verdu¨nnten Pra¨polymerlo¨sungen hergestellt wurden. In Ab-
bildung 5.23 sind die Uv-Vis-Spektren dieser Filme dargestellt. Sie wurden alle bei 160oC fu¨r
2.5h konvertiert also bei T > Ta. An der Form der Uv-Vis-Spektren kann man ablesen, daß eine
merkliche Aggregation in Filmen mit Dicken zwischen 7A˚ und 11A˚ stattfindet bzw. unterdru¨ckt
wird. Die merkliche Aggregation wurde bisher bei etwa 9A˚ angesetzt, in sehr gutem Einklang
mit den Uv-Vis-Spektren in Abbildung 5.23. Das bedeutet also, daß in PPV-Filmen, die du¨nner
sind als 9A˚ eine effektive Aggregation der Polymerketten in Fischgra¨tstruktur aufgrund ihrer
geringen Menge pro Volumeneinheit nicht mehr stattfinden kann. Filme die dicker sind als 9A˚
enthalten hingegen genu¨gend Chromophore, die aggregieren ko¨nnen. Daher zeigen die dickeren
Polymerfilme die erwartete Spektrenform fu¨r das aggregierte Polymer. Die Entwicklung der
Uv-Vis-Spektren als Funktion der Dicke ist der Entwicklung als Funktion der Temperatur sehr
a¨hnlich. Keine signifikante bathochrome Verschiebung der Absorptionsbanden (I) und (II) ist
zu erkennen und statt dessen zeigt sich die bekannte Korrelation zwischen den Intensita¨ten der
Banden I und IV und die Dynamik der Verdrillungsbande III. Da die hier untersuchten du¨nnen
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Abbildung 5.23: Links:Uv-Vis-Spektren von sehr du¨nnen PPV-Filmen. Sie wurden mittels Rakel-Technik
aus extrem verdu¨nnten Pra¨polymerlo¨sungen hergestellt. Rechts: Qualitative Darstellung der Verteilung der
Polymerchromophore auf den Substraten (Filmquerschnitt).
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Filme des PPV alle bei 160oC behandelt wurden, kann es sich bei den beobachteten Pha¨nomenen
nur um Aggregationseffekte handeln. In Abbildung 5.23 ist weiterhin dargestellt, wie man sich
die Verteilung der Polymerchromophore auf dem Substrat vorstellen muß.
Neben der Abha¨ngigkeit des Aggregationsgrades von der Filmdicke wurde auch der Einfluß des
Substrates auf die Konversion bzw. Aggregation spektroskopisch untersucht. Als Substrate
wurden Glas, FTO und ITO verwendet. Diese Untersuchung ist deshalb von Bedeutung, weil
ITO als Standard-Anoden-Substrat fu¨r optoelektronische und photovoltaische Anwendungen be-
nutzt wird. Schon von anderen Autoren wurden die Eigenschaften von auf unterschiedlichen
Substraten konvertierter PPV-Filme untersucht. Herold et al. konnte zeigen, daß die Kon-
version auf ITO-Substraten zu einer chemischen Reaktion zwischen der durch den Polymerfilm
freigesetzten Salzsa¨ure und dem In fu¨hrt, so daß sich an der Grenzfla¨che InCl3-Kristalle bilden
[Her97a, Her97b]. Eine systematische Untersuchung der Auswirkungen dieser Zwischenschicht
auf die Injektion und den Transport von Ladungstra¨gern und auf die Quantenausbeute der Lu-
mineszenz wie auch auf die photovoltaische Effizienz steht noch aus.
In Abbildungen 5.24 und 5.25 sind die Ir-Spektren der Polymere PPV bzw. ace-PPV dargestellt,
die auf Glas-, FTO- und ITO-Substraten bei Ta = 150
oC konvertiert wurden. Die Oberfla¨che
der Glas-Substrate war nur teilweise mit FTO bzw. ITO bedeckt, so daß ein und der selbe Filme
auf Glas und auf FTO bzw. ITO gleichzeitig konvertiert wurde. Das Hauptinteresse lag auf der
Aggregationsbande ν11(V ) bei 784cm
−1. In Abbildung 5.24 erkennt man, daß die Konversion
des PPV auf FTO und Glas praktisch zum selben Ergebnis fu¨hrt. Demnach macht es aus spek-
troskopischer Sicht keinen merklichen Unterschied ob man PPV auf FTO, Glas oder freitragend
konvertiert. Insbesondere erweist sich das FTO-Anoden-Substrat als chemisch inert. Im Gegen-
satz dazu resultiert die Konversion von PPV auf ITO offenbar in einer schnelleren Aggregation.
Das kann dadurch erkla¨rt werden, daß das In die chemische Konversion katalysiert, d.h. durch
die Bildung von InCl3 die Cl-Abspaltung begu¨nstigt und somit den Konversionsprozeß beschleu-
nigt.
Des weiteren beobachtet man fu¨r die Konversion des ace-PPV auf Glas und FTO wie beim
Homopolymer in den Ir-Spektren keine bedeutenden Unterschiede. Allerdings zeigt sich bei
der Konversion auf dem ITO-Substrat nun auch bei diesem Polymer die Aggregationsbande
bei ν11(V )=784cm
−1. Offenbar katalysiert In nicht nur eine zu¨gigere Cl-Abspaltung sondern
begu¨nstigt die Reorganisation der Polymerketten, so daß sie sich effektiver zueinander ordnen
ko¨nnen.
In der Abbildung 5.26 wurde die Intensita¨t der Schwingungsmode ν11(V ) in Referenz zu der
durch die Konversion nicht beeinflusste Mode bei 1515cm−1als Funktion der Konversionstem-
peratur und des Substrates aufgetragen. Es ist sehr deutlich zu erkennen, daß die Aggregation
auf ITO-Substraten schneller stattfindet als auf Glas oder FTO. Auch die PlQE dieser Filme
als Funktion der Konversionstemperatur ist in Abbildung 5.26 dargestellt. Es wurde mit 2.8eV
angeregt, also im Bereich der Absorptionsbande (II). Man sieht, fu¨r Temperaturen bis ca. 120oC
was man erwarten wu¨rde: eine Erniedrigung der PlQE aufgrund der Aggregation. Doch die wei-
tere Erho¨hung der Temperatur fu¨hrt schließlich dazu, daß die PlQE des auf ITO konvertierten
Polymerfilms in drastischer Weise auf einige wenige % abfa¨llt, wa¨hrend sie bei dem auf Glas
bzw. FTO konvertierten PPV knapp 20% betra¨gt. Im na¨chsten Abschnitt soll dieser Effekt der
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Abbildung 5.24: Ir-Spektren von PPV-Filmen im Wellenzahlbereich der Aggregationsbande
ν11(V )=784cm
−1 (Dicke: etwa 2µm). Links: Konversion bei 150oC fu¨r 2h auf einem Glas/FTO-
Substrat, wobei ein Teil des Films Glas, der andere Teil die FTO-Schicht bedeckte. Rechts: In analoger
Weise, jedoch auf einem Glas/ITO-Substrat. Die Konversion auf ITO-Substraten fu¨hrt zu einer zu¨gigeren
Aggregation.
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Abbildung 5.25: Ir-Spektren von ace-PPV-Filmen im Wellenzahlbereich der PPV-Aggregationsbande
ν11(V )=784cm
−1 (Dicke: etwa 3µm). Links: Konversion bei 150oC fu¨r 2h auf einem Glas/FTO-Substrat,
wobei ein Teil des Films Glas, der andere Teil die FTO-Schicht bedeckte. Rechts: In analoger Weise, je-
doch auf einem Glas/ITO-Substrat. Auch bei dem Derivat fu¨hrt die Konversion auf ITO-Substraten zu einer
merklichen Aggregation.
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Abbildung 5.26: Links: Intensita¨tsverlauf der Aggregationsbande von PPV als Funktion der Konversions-
temperatur und auf zwei unterschiedlichen Substraten, ITO und Glas. Rechts: PlQE-Verla¨ufe: ITO, FTO,
Glas.
Unterdru¨ckung der Photolumineszenz durch Dotierung na¨her untersucht werden.
5.1.4 Der Einfluß von Dotierung
Bei der Konversion von PPV auf ITO-Substraten findet neben einer zu¨gigeren Aggregation zwi-
schen den Polymerketten und der Bildung von InCl3-Kristallen an der Grenzfla¨che des Polymers
mit dem Substrat auch einen Durchsetzung des Polymerfestko¨rpers mit In statt. Im letzten
Abschnitt wurden dicke Filme charakterisiert, also Proben, die in dieser Form eher selten zum
Einsatz als Bauelemente kommen. Deshalb wurde die Dotierung an du¨nnen Filmen (50-100nm)
durchgefu¨hrt und die Proben mittels Uv-Vis- und Pl-Spektroskopie untersucht. In Abbil-
dung 5.27 sind die Uv-Vis-Spektren eines unterschiedlich stark FeCl3-dotierten PPV-Filmes
dargestellt. Es wurde FeCl3 anstatt InCl3 verwendet, da ersteres sehr leicht in PPV eindringt und
leichter in Lo¨sung zu bringen ist. Der PPV-Film wurde zuna¨chst auf u¨bliche Weise bei 165oC fu¨r
2h konvertiert, womit er im aggregierten Zustand vorlag. Das geht auch aus dem entsprechenden
Uv-Vis-Spektrum in Abbildung 5.27L hervor. Anschließend wurde der PPV-Film fu¨r ca. 1s in
eine FeCl3-Lo¨sung (FeCl3 in Acetonitril (AcN), 4%-ig) eingetaucht, um danach erneut ein Uv-
Vis-Spektrum aufzunehmen (Spektrum 1s in Abbildung 5.27L). Diese Prozedur wurde einige
Mal wiederholt (Eintauchzeiten +2s, +4s, +6s) und ergab die Spektrensequenz in Abbildung
5.27L. Die ho¨chste Dotierung entsprach somit einer Eintauchzeit von 13s. Man sieht wie das
Spektrum mit zunehmender Aufnahme von Dotier- und Lo¨sungsmittel sich zuru¨ckbildet. Man
hat den Eindruck als wu¨rde der thermische Konversionsprozeß ru¨ckwa¨rts ablaufen. Die Abnahme
der (I)-Bande korreliert mit der Zunahme der Bande (IV) und die Bande (III) verschiebt sich
von ihrer Position bei 4.9eV nach 5.3eV. Nach den bisherigen Ergebnissen scheint die Dotierung
den intermolekularen Abstand also zu vergro¨ßern. Die Photolumineszenz des dotierten Polymer-
films wurde bei einer Anregung mit 3.7eV gemessen, war aber schon nach dem ersten Eintauchen
in die Dotierlo¨sung sehr niedrig und wird hier nicht gezeigt. Erstaunlicherweise zeigt sich nach
dem Spu¨len des Polymerfilms in reinem Lo¨sungsmittel (AcN) die Photolumineszenz wieder, sogar
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Abbildung 5.27: Links: PPV-Film, der bei 165oC fu¨r 2h hergestellt und anschließend mehrmals hintere-
inander in eine FeCl3-Acetonitril-Lo¨sung eingetaucht wurde. Nach jedem Eintauchen wurde ein Uv-Vis-
Spektrum des immer sta¨rker dotierten Polymerfilms aufgenommen. Eintauchzeiten: 1s=̂niedrig, +2s=3s,
+4s=7s, +6s=13s=̂hoch. Rechts: Nach dem Auswaschen des Dotiermittels mit reinem Lo¨sungsmittel Ace-
tonitril (AcN) und Trocknung ergab sich Spektrum 0. Dann wurde der Film bei 165oC fu¨r 0.5h=̂Spektrum 1,
+0.5h=1h=̂Spektrum 2 und +1h=2h=̂Spektrum 3 getempert, um den Ausgangszustand wiederherzustellen,
was nicht ganz gelang.
in sta¨rkerem Maße als beim konvertierten, undotierten (0s) Film. Das Uv-Vis-Spektrum des
gespu¨lten PPV-Filmes zeigt keinen merklichen Unterschied gegenu¨ber jenem des dotierten Filmes
(siehe Abbildung 5.27R). Nach dem Dotieren und Spu¨len herrscht im Polymerfilm offensichtlich
eine niedrige intermolekulare Aggregation, so daß die Anregung der Pl u¨ber den Zustand (II) ef-
fizienter ist (siehe auch Abschnitt 5.1.2). Es ist daher sehr wahrscheinlich, daß das Lo¨sungsmittel
zwischen den Polymerketten als Abstandshalter wirkt, wobei aber PPV eigentlich nicht lo¨slich
ist. Interessanterweise dringt das reine Lo¨sungsmittel nicht in den konvertierten Polymerfilm
ein und perlt sogar ab. Demnach vermo¨gen die Ionen des Dotiermittels (hier FeCl3) das Poly-
mergeru¨st derart aufzuweichen, daß das Lo¨sungsmittel mit den Dotieragenten ohne Probleme
in das Polymermaterial eindringen kann. Dann wirkt PPV prinzipiell als Schwamm und der In-
terkettenabstand nimmt zu. Im Uv-Vis-Spektrum ist dies direkt zu erkennen. Das Eintauchen
des Polymerfilms in das reine Lo¨sungsmittel lo¨st die Ionen wieder aus dem Material raus, doch
das Lo¨sungsmittel bleibt zuna¨chst und kurzzeitig im Polymerfilm. Nachdem das Lo¨sungsmittel
verdampft ist bleibt ein poro¨ses, kaum aggregiertes Polymermaterial zuru¨ck. Das Dotiermittel
seinerseits wirkt als Pl-Unterdru¨cker oder Quencher. Sobald es Ausgewaschen ist, zeigt sich
die Pl wieder. Es konnten keine Anzeichen gefunden werden, daß PPV bei diesem Experiment
degradiert. Allerdings scheiterte der Versuch, u¨ber ein Tempern des Polymerfilms bei 165oC fu¨r
2h die intermolekulare Aggregation komplett wieder herzustellen. Das sieht man in der Spek-
trensequenz in Abbildung 5.27R. Daher wurde ein zweiter modifizierter Versuch durchgefu¨rt.
Es wurde ein PPV-Film auf 135oC 1.5h konvertiert und anschließend die Photolumineszenz
gemessen. In Abbildung 5.28 ist das Uv-Vis-Spektrum dieses Films dargestellt und das ent-
sprechende mit (a) gekennzeichnete Pl-Spektrum findet man in Abbildung 5.29. Fu¨r kurze Zeit
(1s) wurde der Film in eine FeCl3-AcN-Lo¨sung (4%-ig) eingetaucht und die Photolumineszenz
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Abbildung 5.28: Links: Uv-Vis-Spektren eines bei unterschiedlichen Temperaturen getemperten PPV-Films.
Nach jedem Temperschritt wurde der Polymerfilm mehrmals in Dotierlo¨sung (FeCl3in Acetonitril) und an-
schließend in Lo¨sungsmittel (reines Acetonitril) getaucht. Von den dotierten und gewaschenen Filmen wur-
den Pl-Spektren aufgenommen (siehe Abbildung 5.29); Rechts: Pl-Spektren der getemperten Filme (mit a
gekennzeichnete Spektren aus Abbildung 5.29).
gemessen. Es ergab sich das Spektrum (b) in Abbildung 5.29 und man erkennt eine deut-
liche Unterdru¨ckung der Pl. Anschließend wurde der Film in reinem Lo¨sungsmittel gewaschen
und erneut ein Pl-Spektrum aufgenommen. Dieses Spektrum (c) weist wieder anna¨hernd die
selbe Intensita¨t wie Spektrum (a). Nun wurde der Polymerfilm la¨nger (2s) in die Dotierlo¨sung
getaucht, womit erwartungsgema¨ß die Pl sta¨rker unterdru¨ckt wurde (Spektrum (d) in Abbil-
dung 5.29). Erneutes Auswaschen des Dotiermittels fu¨hrte wieder zum Ausgangszustand (a)
(Spektrum (e)). Es folgte sodann die weitere Temperung des Polymerfilms auf 140oC fu¨r 1.5h
um den Dotierversuch zu wiederholen und eine neue Pl-Spektren-Sequenz a-e aufzunehmen.
Auf diese Weise wurde der Film bis 150oC getempert. Die Uv-Vis-Spektren sind in Abbildung
5.28 dargestellt, zusammen mit den Pl-Spektren, die in Abbildung 5.29 mit (a) gekennzeichnet
sind. Man erkennt deutlich den bekannten Aggregationsprozeß. Offenbar la¨ßt sich dieser von
den Dotierversuchen, die zwischendurch stattfanden nicht merklich beeinflußen.
Zusammenfassend kann man u¨ber die Dotierversuche folgendes feststellen (siehe Abbildung 5.29
1,2,3,4). Die im Lo¨sungsmittel enthaltenen Ionen des Dotiermittels laden die Polymerketten der-
art auf, daß das Lo¨sungsmittel mit den Dotieragenten in das Polymermaterial eindringen kann
(2). Dabei wirkt der Polymerfestko¨rper wie ein Schwamm und das Lo¨sungsmittel dru¨ckt die
Polymerketten voneinander weg. Das Dotiermittel ist fu¨r die unterdru¨ckte Pl verantwortlich.
Doch dieses kann mit reinem Lo¨sungsmittel wieder aus dem Polymer ausgelo¨st werden. Das
Lo¨sungsmittel selber wirkt als Abstandshalter (3) und hinterla¨ßt nach seinem Abdampfen ein
poro¨ses Polymer, daß auch durch Tempern nicht mehr in einen aggregierten Zustand gebracht
werden kann (4). Das Uv-Vis-Spektrum und die sich durch das Entfernen der Quencher wieder
zeigende Pl deuten in keiner Weise auf eine chemische Degradation des PPV hin.
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Abbildung 5.29: Links: Im Anschluß an jeden Temperschritt, wurde ein Pl-Spektrum aufgenommen. Das
sind die mit a gekennzeichneten Spektren. Nach der Aufnahme der Spektren a erfolgte ein kurzes (1s)
Eintauchen in die FeCl3-Acetonitril-Lo¨sung und die Aufnahme der Spektren b. Nach dem Auswaschen des
Dotiermittels mit reinem Lo¨sungsmittel ergab sich das Pl-Spektrum c, was praktisch identisch zu a war. Es
folgte ein langes (2s) Eintauchen des Polymerfilms in die Dotierlo¨sung. Das Pl-Spektrum des so dotierten
Filmes ist mit d gekennzeichnet. Schließlich wurde der PPV-Film im Lo¨sungsmittel gewaschen und es ergab
sich wieder das anfa¨ngliche Pl-Spektrum e. Zur U¨bersicht sind a,b,c,d und e gegeneinander versetzt. Rechts:
Qualitative Darstellung der Verteilung der Polymerchromophore beim Dotierexperiment (Filmquerschnitt/siehe
Text). Große weiße Kreise stellen Lo¨sungsmittel dar, kleine schwarzen Kreise Dotiermittel.
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5.2 Elektrische Charakterisierung von PPV
In diesem Kapitel sollen die elektrischen Eigenschaften von PPV-Bauelementen auf einer qua-
litativen Ebene untersucht werden. Die charakterisierten Bauelemente waren ausschließlich in
Anode/Polymerfilm/Kathode-Struktur aufgebaut und zeigten je nach Elektrodenmaterial Elek-
trolumineszenz, weshalb sie als PLED bezeichnet werden (Polymer Light Emitting Device). Als
Anoden wurden ITO und FTO, als Kathoden Al und Au verwendet. In den vorhergehenden
Kapiteln wurde u¨ber die optische Charakterisierung von PPV ein mikroskopisches Bild ent-
wickelt, welches die intra- und intermolekulare Eigenschaften des Polymers beschreiben kann.
Es wurde gezeigt wie die mikroskopischen Eigenschaften durch die Herstellungsbedingungen zu
steuern sind, so daß sich die Mo¨glichkeit ergab, Polymerbauelemente zu untersuchen, z.B. mit
unterschiedlichen aber dennoch definierten Aggregationsgraden.
5.2.1 Gleichstromverhalten von PPV-PLEDs
In Abbildung 5.30 sind die Iu-Kennlinien von drei PPV-PLEDs aufgetragen (Konversion des PPV
bei 160oC fu¨r 2h). Alle Bauelemente besaßen Al-Kathoden, PLED (1) und (3) ITO-Anoden und
PLED (2) eine FTO-Anode. Fu¨r (1) und (2) sind zusa¨tzlich die Kennlinien der Elektrolumi-
neszenz (El) aufgetragen. Die gezeigten Iu- und El-Verla¨ufe sind typisch fu¨r PLEDs. Generell
beobachtet man in allen Kennlinien einen ersten Sa¨ttigungsbereich bei Spannungen unterhalb
von 0.5V-1.5V. In diesem Spannungsbereich kompensiert das a¨ußere Feld das im Inneren des
Polymerfilms herrschende Feld. Der Betrag dieses inneren Feldes ist in erster Na¨herung durch
die Differenz der Kontaktpotentiale an Anode und Kathode gegeben. Hierfu¨r maßgebend ist die
Austrittsarbeitsdifferenz zwischen Anode und Kathode. Die Austrittsarbeiten der hier relevan-
ten Elektrodenmaterialien sind z.B.: Al: 4.1eV, Au: 5.1eV, ITO: 4.3-4.8eV, FTO: 4.4eV. Aus den
Meßkurven ermittelt man 0.5V-0.7V fu¨r die interne Spannung, wobei beachtet werden muß, daß
die Vorbehandlung der Anoden und die Existenz eventueller Zwischenschichten einen deutlichen
Einfluß auf die Austrittsarbeiten hat [Mei97a, And98, Scho98]. In diesem Spannungsbereich
besitzen die Kennlinien im Normalfall sehr a¨hnliche Charakteristik unabha¨ngig von der Polung
(sie sind also nahezu symmetrisch um 0V), weshalb man davon ausgehen kann, daß eine Kapaz-
itive Aufladung der Kontakt/Polymer-Grenzfla¨chen stattfindet, ohne daß ein Strom durch die
Polymerschicht fließt und somit auch keine El zu beobachten ist.
In den Iu-Kennlinien schließt sich oberhalb von 0.5V-1.5V ein Bereich an, in welchem der Strom
um mehrere Gro¨ßenordnungen ansteigen kann. In diesem Spannungsbereich ist anzunehmen,
daß Injektion und Transport von Ladungstra¨gern stattfindet. Weiterhin kann man davon aus-
gehen, daß die injizierten Ladungstra¨ger z.T. Fallenzusta¨nde auffu¨llen. Bezu¨glich der Natur
dieser Fallenzusta¨nde soll weiter unten diskutiert werden. Sind die Fallenzusta¨nde gefu¨llt, dann
flacht die Kennlinie bei etwa 1.5V-2.5V ab, der Strom steigt langsamer an. Da in diesem
Spannungsbereich die El beginnt, findet eine strahlende Rekombination von negativen und po-
sitiven Ladungstra¨gern statt, der elektrische Strom muß nun Bipolar sein. Aufgrund der gerin-
gen Ladungstra¨gerbeweglichkeit positiver und negativer Ladungstra¨ger µ ≪ 1cm2/Vs im PPV,
sammeln sich die injizierten Ladungstra¨ger im Inneren des Polymerfilms und die entstehenden
Raumladungen vera¨ndern das wirkende elektrische Feld und schirmen zum Teil die Elektroden
5.2. ELEKTRISCHE CHARAKTERISIERUNG VON PPV 83
10-10
10-8
10-6
10-4
10-2
0 1 2 3 4 5 6
EL
 [m
W
/cm
2 ]
U [V]
J 
[A
/cm
2 ]
1
1
2
2
10-9
10-7
10-5
10-3
10-1
101
0.1 1.0 10.0 100.0
U [V]
J 
[A
/cm
2 ]
3
J~U2.5
J~U2.0
µ=8x10-5cm2/Vs
ITO/PPV(600nm)/Al
Abbildung 5.30: Links: Typische Iu- und El-Kennlinien von PLEDs aus PPV. (1): ITO/PPV(400nm)/Al;
(2): FTO/PPV(400nm)/Al. Rechts: Kennlinie eines PLED in doppelt-logarithmischer Auftragung. (3):
ITO/PPV(600nm)/Al. Bis 6V wurde die Spannung stufenweise erho¨ht und bei jedem Spannungsschritt nach
einer Wartezeit von 1s der Strom gemessen. Oberhalb von 6V wurden die Stromwerte u¨ber kurzzeitige Span-
nungspulse (100µs) ermittelt. Fu¨r die Kennlinie gilt J ∼ U2.5. Die gestrichelte Kurve entspricht J ∼ U2,
ǫr = 3 und µ = 8·10−5cm2/Vs.
ab. Solch ein bipolarer raumladungsbegrenzter Ladungstra¨gertransport (SCLC=Space-Charge-
Limited-Current) ist sehr schwer zu beschreiben, weshalb die Beweglichkeit positiver und nega-
tiver Ladungen zweckma¨ßigerweise in unipolaren PLEDs untersucht wird. In PPV ist jedoch die
Beweglichkeit von Elektronen (µe) um einige Gro¨ßenordnungen geringer, als die von Lo¨cher (µp),
es gilt also µe ≪ µp, so daß in erster Na¨herung unipolarer Transport angenommen werden kann.
Sind keine Fallenzusta¨nde vorhanden bzw. sind diese alle aufgefu¨llt, dann folgt im unipolaren
Fall die Stromdichte dem Childschen Gesetz (auch Mott-Gurney-Gleichung genannt):
J =
9
8
ǫ0ǫrµeff
U2
d3
. (5.9)
ǫr ist die relative Dielektrizita¨tskonstante, U stellt die Spannung dar und d ist die Dicke des Poly-
merfilms. Die effektive Beweglichkeit µeff der Ladungstra¨ger ha¨ngt von der Konzentration der
Fallenzusta¨nde ab. Die Childsche Formel beschreibt ein sehr idealisiertes Bild, denn µeff ha¨ngt
generell in bedeutendem Maße vom elektrischen Feld F = U/d ab. Trotzdem ko¨nnen die Trends
der Gleichung 5.9 in den Kennlinien erkannt werden. Es muß z.B. im Fall der aufgefu¨llten
Fallenzusta¨nde einerseits J ∼ U2, (d = const.) und andererseits J ∼ d3, (U = const.) gelten,
wobei ǫr und µeff als konstant vorausgesetzt werden. In Abbildung 5.30 ist die Kennlinie
eines PLED in doppelt-logarithmischer Auftragung dargestellt. Fu¨r die gemessene Kennlinie
ergibt sich J ∼ U2.5, was von dem Childschen Gesetz abweicht. Setzt man ǫr = 3 und
µ = 8·10−5cm2/Vs, dann ergibt sich nach der Childschen Gleichung 5.9 die gestrichelte Kurve
in Abbildung 5.30 (siehe auch [For99]). Die Abweichungen treten vornehmlich wegen der
Abha¨ngigkeit der Lo¨cher-Mobilita¨t vom elektrischen Feld auf. Im Rahmen des Hu¨pftransports
zwischen lokalisierten Zusta¨nden gilt nach Emin [Emi73] die Beziehung zwischen Beweglichkeit
µ und elektrischem Feld F : logµ ∼ F . Nun kann das a¨ußere Feld F die Aktivierungsenergie
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von eingefangenen Ladungstra¨ger aus Fallenzusta¨nden erniedrigen, womit sich die effektive Be-
weglichkeit erho¨ht. Die durch diesen Poole-Frenkel-Effekt beeinflußte Beweglichkeit wird
beschrieben u¨ber logµ ∼ √F . Blom et al. hat unter der Annahme einer Poole-Frenkel-
Abha¨ngigkeit der Mobilita¨t der Ladungstra¨ger in da-PPV-PLEDs die Iu-Kennlinien anpassen
ko¨nnen [Blo96, Blo97]. Es wurde hierbei die Nullfeldbeweglichkeit von Elektronen und Lo¨chern
gleichgesetzt und diese betrug µ = 5 · 10−7cm2/Vs [Blo96, Blo97, Blo98]. Bru¨tting et al.
konnten zeigen, daß es nicht mo¨glich ist definitiv festzustellen welche der oben angegebenen
Abha¨ngigkeiten der Beweglichkeit vom elektrischen Feld in PPV vorherrscht [Bru98]. Weiterhin
konnte gezeigt werden, daß mit den Daten aus El-Transienten von Karg et al. [Kar94] die Elek-
tronenbeweglichkeit ca. 4·10−9cm2/Vs betra¨gt. Blom et al. hat auch die Dickenabha¨ngigkeit
J ∼ d3, (U = const.) u¨berpru¨ft und es stellte sich heraus, daß sowohl fu¨r Lo¨cher- wie auch fu¨r
Elektronen der Ladungstra¨gertransport in da-PPV nicht injektionslimitiert ist und auch nicht
dispersiv [Blo96].
5.2.2 Stromtransienten von PPV-PLEDs
Lebedev et al. und Bru¨tting et al. haben mittels time of flight (Tof) Experimenten die Feld-
und Temperaturabha¨ngigkeit der Lo¨cher-Beweglichkeit in PPV-PLEDs gemessen, und einen
Wert bei Raumtemperatur von µ ≈ 10−5cm2/Vs ermittelt. Von den selben Autoren wurde auch
u¨ber die Technik der Stromtransienten erstmals fu¨r PPV die Beweglichkeit von Ladungstra¨gern
untersucht und mit Ergebnissen von Tof-Experimenten direkt verglichen [Leb97, Bru98]. Im
Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die Auswertung von Stromtransienten zur Bestimmung
der Ladungstra¨gerbeweglichkeit µ von PPV bevorzugt. Bei diesem Versuch wird ein Span-
nungspuls an das PLED angelegt und der Strom als Funktion der Zeit gemessen. Nach dem
Einschalten des elektrischen Feldes werden Ladungstra¨ger an einem Kontakt injiziert, die zum
Zeitpunkt ttr, der Transitzeit, am gegenu¨berliegenden Kontakt ankommen. Fu¨r t < ttr Ist das
elektrische Feld zwischen Gegenelektrode und Ladungstra¨gerfront Konstant und entspricht dem
Feld an der Gegenelektrode. Fu¨r Zeiten t > ttr stellt sich eine andere Feldverteilung ein, da nun
an der Gegenelektrode Ladungstra¨ger extrahiert werden. Der Strom, der fu¨r Zeiten t≫ ttr fließt,
ist gegeben durch Gleichung 5.9. Bei t = ttr beobachtet man deshalb in der Regel eine Stufe in
den Stromtransienten. Ist der Transport nicht dispersiv dann zeigen die Transienten eine mehr
oder weniger scharfe Stufe bei ttr. Beim dispersiven Transport verla¨uft die Ladungtra¨gerfront
und die Stufe in den Transienten verschmiert. Die Transitzeit ist gegeben durch (siehe z.B.
[Lam70])
ttr = 0.786
d2
µV
, (5.10)
womit eine einfache Beziehung zur Beweglichkeit besteht. Ist der injizierte Strom hoch genug,
dann tritt der Fall der Ladungsbegrenzung ein und die Transitzeit ttr/0.786 entspricht der Tran-
sitzeit bei Tof-Experimenten.
Der Vorteil des It-Experiments gegenu¨ber dem Tof-Versuch ist die Mo¨glichkeit du¨nnere Filme
zu untersuchen. Fu¨r Tof-Messungen werden eher dicke Filme beno¨tigt, mit einigen µm. In den
Arbeiten [Leb97, Bru98] wurden auch eher dicke Filme mit ≈ 1-2µm mittels Stromtransienten
5.2. ELEKTRISCHE CHARAKTERISIERUNG VON PPV 85
10-6
10-4
10-2
100
10-6 10-4 10-2
t [s]
J 
[A
/cm
2 ]
0.5 0.75
1
2
10
20
40
60V
10-9
10-7
10-5
10-3
10-1
101
0.1 1.0 10.0 100.0
U [V]
J 
[A
/cm
2 ]
3000
1000
100
10
2µs Puls:
20ms
Sweep:
1s
Abbildung 5.31: Links: Typische Strom-Transienten eines ITO/PPV(600nm)/Al PLED als Funktion der
Pulsspannung. Bei hohen Spannungspulsen (≥10V) mußten die Transienten u¨ber einen kleineren Zeitbereich
aufgenommen werden, da sonst die Bauelemente wegen Durchbruch bescha¨digt worden wa¨ren. Im gestrichelt
eingerahmten Bereich wurden die Transienten nach gro¨ßeren Zeiten extrapoliert, es sind also dort keine Meß-
werte vorhanden. Rechts: Instantane Iu-Kennlinien zu verschiedenen Transitzeiten (gestrichelt) im Vergleich
zur teils stufenweise aufgenommenen Kennlinie der selben Probe (durchgezogene Linie). Die Stro¨me der
Kennlinie bei Spannungen oberhalb 10V wurden aus den Transienten bei 20ms ermittelt bzw. abgescha¨tzt.
untersucht. Aus den spektroskopischen Untersuchungen in Kapitel 5.1 ist aber bekannt, daß die
intermolekulare Struktur stark Dickenabha¨ngig ist und es muß hier nochmal deutlich gemacht
werden, daß gerade der Dickenbereich um 1-2µm kritisch bezu¨glich des Aggregationsgrades der
Polymerketten ist (siehe Abschnitt 5.1.3).
Zur Erga¨nzung der bereits bekannten Ergebnisse fu¨r dicke Filme aus den Arbeiten von Lebe-
dev et al. und Bru¨tting et al. wurden hier PLEDs untersucht, bei welchen die Dicke der
PPV-Filme etwa 2-3 Mal du¨nner war (400-600nm). In Abbildung 5.31 sind die Stromtransienten
zu angelegten Spannungspulsen unterschiedlichen Betrags und die instantanen Iu-Kennlinien
der PPV-PLED dargestellt, dessen Iu-Kennlinie bereits in Abbildung 5.30 auf der rechten Seite
gezeigt wurde. Fu¨r Spannungen unterhalb von 1V (F< 0.17 · 105V/cm) und oberhalb von 20V
(F> 3.33 · 105V/cm) sind in den J-Transienten die ttr nicht genau zu bestimmen. Im ersten
Fall ist die Dispersivita¨t im Transport so hoch, daß sich der Abfall des Stromes u¨ber mehrere
Gro¨ßenordnungen in der Zeit ausdehnt und keine deutlich erkennbare Stufe in der Transiente
auftritt. Im zweiten Fall sind die Transitzeiten zu kurz und eventuelle Stufen in den Transienten
ko¨nnen nicht aufgelo¨st werden. Qualitativ ist aber zu erkennen, daß die ttr mit ansteigendem
Feld immer ku¨rzer werden. Bei hohen Spannungswerten mußte die Meßzeit reduziert werden,
um die Bauelemente nicht zu bescha¨digen. Die entsprechenden Transienten wurden daher nach
la¨ngeren Zeiten extrapoliert.
In Abbildung 5.31 sind auch die Stromwerte aus den Stromtransienten zu unterschiedlichen
Zeiten u¨ber die Spannung aufgetragen und werden mit der Kennlinie des Bauelementes ver-
glichen. Fu¨r Spannungen unterhalb von etwa 1V a¨ndert sich die Steigung der Kennlinien von 1.5
(2µs) u¨ber 2 (100µs) nach 5 (1000µs). Damit wird deutlich, daß fu¨r kleine elektrische Felder bei
kurzen Zeiten SCLC nicht vorherrscht, bei Zeiten im Bereich der Transitzeit SCLC-Bedingungen
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Abbildung 5.32: Links: Aus den Transitzeiten in den Stromtransienten ermittelte Ladungstra¨ger-
Beweglichkeiten als Funktion des angelegten elektrischen Feldes. Rechts: Die Daten in Tabellenform.
existieren, bei langen Zeiten Fallenzusta¨nde eine Rolle spielen. Fu¨r ho¨here elektrische Felder
(Spannungen oberhalb von etwa 2V, also F> 3 · 104V/cm ) verschwindet diese Dynamik und es
herrschen SCLC-Bedingungen mit einer feldsta¨rkeabha¨ngigen Beweglichkeit.
Die aus den Stromtransienten ermittelten Transitzeiten und u¨ber Gleichung 5.10 berechneten
Beweglichkeiten der dicken Polymerfilme von Lebedev et al. und Bru¨tting et al. und der in
der vorliegenden Arbeit gemessenen du¨nneren Polymerfilme sind in der Abbildung 5.32 zusam-
mengefaßt. Weiterhin ist die Beweglichkeit als Funktion des angelegten Feldes aufgetragen. Es
ist ersichtlich, daß die Feldabha¨ngigkeit der Ladungtra¨gerbeweglichkeit in dicken und du¨nnen Fil-
men vergleichbar ist, wobei aber nicht eindeutig festzustellen ist, ob logµ ∼ F oder logµ ∼ √F
gilt. Der Absolutwert der Beweglichkeit scheint fu¨r alle Feldbetra¨ge in du¨nnen Filmen tendentiell
ho¨her zu liegen als in dicken Filmen (und ist vergleichbar zu den Werten aus der Auswertung der
Iu-Kennlinie in Abbildung 5.30). Das kann man durch die bessere Packung der Polymerketten
in du¨nnen Filmen erkla¨ren und besta¨tigt die in [Leb97, Bru98] gemachte Vermutung, daß die
Ladungstra¨gerbeweglichkeit von der Dicke der Polymerschichten abha¨ngt. Da der Fehler bei der
Bestimmung der Transitzeiten etwa 20% betra¨gt, bedarf es allerdings weiterer Untersuchungen.
5.2.3 Wechselstromverhalten von PPV-PLEDs
Die generelle Struktur der Impedanzspektren von PPV-PLEDs bei Raumtemperatur (293K) und
im Frequenzbereich von 1mHz bis 1MHz kann aus Abbildung 5.33 entnommen werden. Im all-
gemeinen besitzt ein solches Spektrum zwei deutlich zu erkennende Prozeße bei ca. 1-100mHz
und ca. 1000Hz. Die Deutung dieser Relaxationen wird in der Literatur vielfa¨ltig diskutiert und
soll hier nicht extensiv angesprochen werden. In der Regel wird eine Reihenschaltung von RC-
Elementen zur Beschreibung angesetzt (siehe Abbildung 5.33). Jedes Element stellt ein Bereich
des Polymerfilms mit charakteristischer Leitfa¨higkeit dar. Man stellt dann fest, daß der nieder-
frequente Prozeß seinen Ursprung in der Polymer/Metallkontakt-Grenzfla¨che hat (fs), wa¨hrend
der ho¨herfrequente Relaxationspeak einen Bulk-Prozeß darstellt [Ngu95, Ou03] (fb). Scherbel
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Abbildung 5.33: Typisches Spektrum des dielektrischen Verlustes (Im ε) einer PPV-Leuchtdiode, und Er-
satzschaltung fu¨r das Bauelement bei Wechselspannungsbetrieb von einigen 100mV. Fu¨r Proben auf ITO-
Substraten zeigen sich Prozesse bei Raumtemperatur bei fs =1-100mHz und fb =1000Hz. s: Prozeß an der
Kathodenseite; b: Prozeß im Bulk.
et al. z.B. haben u¨ber die dielektrische Spektroskopie den Grad an Dotierung und damit auch die
Leitfa¨higkeit von PPV untersucht [Sche96, Sche98]. Als Dotiermittel in PPV-PLEDs wurde das
durch die Reaktion des PPCE mit dem ITO-Substrat entstandene und in den Polymerfilm ein-
diffundierte Indium und InCl3 betrachtet [Kar94, Sau95, Her97a, Her97b]. Aus den erga¨nzenden
Arbeiten von Meier et al., die sich mit der Kapazita¨t und mit thermisch stimulierten Stro¨men
an PPV-Bauelementen bescha¨ftigen, kann entnommen werden, daß es im wesentlichen 2 Arten
von Fallenzusta¨nde in PPV-Bauelementen gibt [Mei97a, Mei97b, Mei98]. Zuna¨chst existieren in
PLEDs, die auf ITO-Substraten hergestellt worden sind, flache Sto¨rstellen, deren Ursprung die
Dotierung mit Indium sein ko¨nnte und weiterhin findet man tiefe Sto¨rstellen die vor allem durch
eine Verunreinigung mit Sauerstoff entstehen.
In einer eigenen Arbeit wurde die Charakteristik des dielektrischen Verlustes von PLEDs mit
ITO-Anoden und auf verschiedenen PPV-Derivaten basierend analysiert [For00]. Neben Poly-
meren, die u¨ber die Pra¨kursor-Route hergestellt wurden, wurde auch ein lo¨sliches, dialkoxy-
substituiertes PPV-Derivat untersucht, so daß ein Vergleich zwischen einer Konversion auf ITO
und einem Fehlen der selben mo¨glich war. Alle PLEDs zeigten in den dielektrischen Spektren
ein Bulk-Prozeß bei etwa 1000Hz. Das deutet auf eine Dotierung mit Indium sowohl in den
Pra¨kursor-Polymeren, wie auch in lo¨slichen Derivaten hin und ist auch im Einklang mit der
Studie von Li et al., die feststellen, daß das Indium von ITO-Substraten in Pra¨kursor-PPV und
einem lo¨slichen dialkoxy-substituierten Derivat eindiffundiert [Li00]. Aus der eigenen Arbeit
ergab sich allerdings fu¨r den Bulkprozeß im dielektrischen Verlust im lo¨slichen Polymer und
im ace-PPV eine deutlich geringere Intensita¨t [For00]. Daraus schließt man, daß die Wechsel-
wirkung dieser PPV-Derivate mit dem Indium aus dem ITO-Substrat vergleichsweise gering ist.
Da bereits in Kapitel 5.1 festgestellt wurde, daß die Konversion von PPV auf ITO zu einer
beschleunigten Aggregation fu¨hrt und dieser Effekt fu¨r ace-PPV viel schwa¨cher ausgepra¨gt ist,
stellt sich die berechtigte Frage, ob die dielektrische Relaxation bei ca. 1000Hz in PPV-PLEDs
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einen strukturellen (intermolekularen) Ursprung hat und die intermolekulare Geometrie durch
Substanzen wie Indium oder Sauerstoff (oder andere Fremdstoffe) maßgebend beeinflußt wird.
Es ist bekannt, daß Additive die Kristallisation bzw. Aggregation in Polymeren unterstu¨tzen und
beschleunigen. Spezifisch fu¨r PPV sei auf die Arbeit von Chen et al. verwiesen [Che90]. Dort
wird mittels Ro¨ntgen-Streuung untersucht, wie sich die Polymerketten in PPV bei Dotierung
mit Na von einer Anordnung in Fischgra¨t-Struktur in eine hexagonale Anordnung umorien-
tieren. Um der Frage nachzugehen, welche Rolle die Aggregation der Polymerketten in PPV
fu¨r die dielektrischen Eigenschaften spielt, wurde dielektrische Spektroskopie an zwei PPV-
PLEDs durchgefu¨hrt, die jeweils auf unterschiedlichen Anoden-Substraten hergestellt worden
waren: eine Probe war in der Struktur FTO/PPV(400nm)/Al und die andere in der Struktur
ITO/PPV(400nm)/Al aufgebaut (die PPV-Filme wurden nahe der Aggregationstemperatur bei
150oC konvertiert und getempert). In Abbildung 5.34 sind die Spektren des dielektrischen Ver-
lustes dieser beiden PLEDs als Funktion der Probentemperatur dargestellt. Man erkennt
deutlich, daß das Bauelement mit der ITO-Anode einen Prozeß bei etwa 1000Hz und Raumtem-
peratur aufweist, den das FTO-Bauelement nicht zeigt. Indium scheint in der Tat fu¨r diesen
Prozeß verantwortlich zu sein. Wenn man aber die in der Abbildung 5.26 in Kapitel 5.1.3
dargestellten Ergebnisse u¨ber die zu¨gigere Aggregation der Polymerketten bei Konversion auf
ITO beru¨cksichtigt, so liegt die Interpretation nahe, daß der Relaxationsprozeß bei hohen Fre-
quenzen auch mit der intermolekularen Aggregation in Verbindung steht.
Der Prozeß mu¨ßte dann unabha¨ngig vom Substrat sein und auch auf FTO-Substraten zu be-
obachten sein, wenn die Temperung nur ausreichend ist. Ein solcher Versuch wurde ebenfalls
durchgefu¨hrt und das Ergebnis der Impedanzspektroskopie an FTO/PPV(400nm)/Au-Bauele-
menten, deren PPV-Schicht bei unterschiedlichen Temperaturen getempert wurde ist in Abbil-
dung 5.35 dargestellt. Wie vermutet zeigt der dielektrische Verlust des aggregierten PPV-Films
einen Relaxationsprozeß bei ca. 1000Hz. Es sei nochmal betont, daß in diesem Experiment
Indium keine Rolle spielen kann. Als einziges Dotiermittel kommt noch Sauerstoff in Frage,
welches wie oben schon bemerkt eher tiefe Sto¨rstellen erzeugt. Es ist zwar auch nicht 100%-ig
auszuschließen, daß eine andere Verunreinigung in das Polymer eindringt, wenn es auf FTO-
Substraten konvertiert wird, wobei jedoch die Ergebnisse zur substratabha¨ngigen PlQE in PPV
ausschließen, daß es sich dann um einen Pl-Quencher handelt (siehe Kapitel 5.1.3). Nimmt
man an, daß PPV kein leitfa¨higes Polymer im Sinne von z.B. PA ist, sondern einem System aus
kleinen molekularen Einheiten na¨herkommt, so ist der Ladungstransport hauptsa¨chlich durch
ein Hu¨pfen der Ladungstra¨ger von Polymerkette zu Polymerkette gegeben. Man kann sich dann
vorstellen, daß der Polymerfilm aus Aggregationsdoma¨nen besteht, die durch weniger oder kaum
aggregierte Bereiche getrennt voneinander sind. Dieser wu¨rde dann ein Gemisch darstellen aus
besser leitfa¨higen und nicht so gut leitfa¨higen Doma¨nen.
In Abbildung 5.36 sind die Strom-Spannungs-Kennlinien der FTO/PPV(400nm)/Au-PLEDs auf-
getragen. Auch hier sieht man wie signifikant die Aggregation der Polymerketten im PPV
die elektrischen Eigenschaften beeinflussen kann. Stellt man sich wie weiter oben vor, daß
mit zunehmender Temperatur die Gro¨ße der Aggregationsdoma¨nen im Polymerfilm wa¨chst so
kann man den entsprechenden, beobachteten U¨bergang in den Kennlinien interpretieren als
das U¨berwinden einer Perkolationsschwelle, mo¨glicherweise der U¨bergang vom nicht adiabati-
5.2. ELEKTRISCHE CHARAKTERISIERUNG VON PPV 89
0
0.5
1
1.5
2
0.1 10 1000 100000
Im
 ε
f [Hz]
193K
0
0.5
1
1.5
2
0.1 10 1000 100000
Im
 ε
f [Hz]
218K
0
0.5
1
1.5
2
0.1 10 1000 100000
Im
 ε
f [Hz]
233K
0
0.5
1
1.5
2
0.1 10 1000 100000
Im
 ε
f [Hz]
253K
0
0.5
1
1.5
2
0.1 10 1000 100000
Im
 ε
f [Hz]
273K
0
0.5
1
1.5
2
0.1 10 1000 100000
Im
 ε
f [Hz]
293K
0
0.5
1
1.5
2
0.1 10 1000 100000
Im
 ε
f [Hz]
313K
0
0.5
1
1.5
2
0.1 10 1000 100000
Im
 ε
f [Hz]
333K
Abbildung 5.34: Spektren des dielektrischen Verlustes von zwei PLEDs die wie folgt aufgebaut waren:
FTO/PPV(400nm)/Al (leere Kreise) und ITO/PPV(400nm)/Al (volle Kreise). Fu¨r die Probe auf dem ITO-
Substrat zeigt sich ein Prozeß bei Raumtemperatur bei 1000Hz.
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Abbildung 5.35: Dielektrischer Verlust von drei unterschiedlichen PLEDs mit FTO-Anoden und Au-Kathoden.
Die Bauelemente bestehen aus zwei Polymerschichten, wobei jene auf dem FTO-Substrat bei oben: 140oC,
Mitte: 160oC und unten: 180oC konvertiert wurde und die Polymerschicht am Au-Kontakt stets bei 140oC
konvertiert wurde. Damit du¨rfte die Injektion am Au-Kontakt in allen Baulementen gleichwertig sein. Die
Meßkurven wurden bei den angegebenen Temperaturen aufgenommen. Die Relaxationspeaks verschieben sich
nach gro¨ßeren Frequenzen mit ansteigender Temperatur.
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Abbildung 5.36: Iu-Kennlinien von drei unterschiedlichen PLEDs mit FTO-Anoden und Au-Kathoden. Die
Bauelemente bestehen aus zwei Polymerschichten, wobei die auf dem FTO-Substrat bei a: 140oC, b: 160oC
und c: 180oC konvertiert wurde und die Polymerschicht am Au-Kontakt stets bei 140oC konvertiert wurde.
Damit du¨rfte die Injektion am Au-Kontakt in allen Baulementen gleichwertig sein.
schen zum adiabatischen Transport. Im Rahmen der Arbeit von Schein et al. [Sch90] denkt
man sich dann, daß in PPV mit ansteigender Tempertemperatur die Konzentration von Ag-
gregationsdoma¨nen anwa¨chst und der effektive intermolekulare Abstand abnimmt, so daß der
Ladungstransport zunehmend verbessert wird.
Ein wichtiger Aspekt der beru¨cksichtigt werden muß, ist daß Ladungstra¨ger in weicher Materie
oft signifikant mit den Moleku¨lschwingungen und der Verzerrung der molekularen Kerngeru¨sts
wechselwirken. Solche Interaktionen werden momentan bezu¨glich konjugierter Moleku¨le und
Polymere intensiv untersucht und ko¨nnten erkla¨ren warum z.B. die Bildung angeregter Singulett-
Zusta¨nde aus injizierten Ladungstra¨gern in den konjugierten Polymeren weitaus wahrscheinlicher
ist als in den konjugierten Moleku¨len. In einer aktuellen Arbeit von Hong et al. wird als
mo¨glicher Mechanismus fu¨r eine Interkombination von der Triplett- in die Singulett-Mannig-
faltigkeit die unterschiedliche Rate der internen Konversion in den beiden Mannigfaltigkeiten
vorgeschlagen [Hong01]. Angesetzt wird eine Torsion der Phenylenringe. Es stellt sich her-
aus, daß die Rate der internen Konversion in der Triplett-Mannigfaltigkeit so gering ist, daß
eine Interkombination in die Singulett-Mannigfaltigkeit konkurrieren kann, in welcher dann die
interne Konversion effektiver ist. Damit wird die Bildung von Singulett-Exzitonen bevorzugt
unterstu¨tzt, welche strahlend rekombinieren knnen. Im Einklang hierzu wurde in der vorliegen-
den Arbeit die Torsion der Polymerketten bei Aggregation festgestellt und als mo¨glicher Prozeß
fu¨r Spin-Bahn-Kopplung Phenylen-Schwingungen angesetzt, welche genau genommen einer pe-
riodischen Torsion der Phenylenringe sehr nahe kommen.
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Kapitel 6
Zusammenfassung
Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Aufkla¨rung der intra- und intermolekularen Struk-
tur des konjugierten Homopolymers Poly(p-Phenylen-Vinylen) (PPV). Dieses ist selbst unlo¨slich
und wird u¨ber die thermische Konversion eines leicht zu verarbeitenden Pra¨kursorpolymers
hergestellt. Seit etwas mehr als einem Jahrzehnt werden die chemischen und physikalischen
Eigenschaften von PPV extensiv untersucht und das Polymer vor allem in optoelektronischen
und photovoltaischen Bauelementen eingesetzt. Dennoch ist bis heute die sich aus dem Pra¨kursor
ergebende intra- und intermolekulare Struktur von PPV weitestgehend unbekannt, so daß die
photophysikalischen Eigenschaften des Polymers ungekla¨rt bleiben. Um die Funktionsweise von
elektronischen Bauelementen aus organischer Materie zu verstehen, ist es allerdings von funda-
mentaler Bedeutung, die Geometrie der Moleku¨le und deren Anordnung im Material zu ken-
nen. Ziel der vorliegenden Untersuchung war es mittels Infrarot- und Raman-Spektroskopie
(Ir, Rm) und Ultraviolett/sichtbare- und Photolumineszenz-Spektroskopie (Uv-Vis, Pl) die
intra- und intermolekulare Struktur von PPV aufzukla¨ren. Neben dem Homopolymer wurden
auch systematisch substituierte Copolymerderivate charakterisiert. Mit den Ergebnissen aus der
Spektroskopie wurde auf einer qualitativen Ebene versucht, die elektrischen Eigenschaften von
Polymerbauelementen zu verstehen.
Die photophysikalischen und elektrischen Eigenschaften von PPV werden u¨blicherweise im Rah-
men des Modells einer Verteilung von π-konjugierten Segmenten der La¨nge ld auf Polymerket-
tensegmenten der La¨nge ls interpretiert [Mul99]. Im Gegensatz hierzu gibt es spektroskopische
Untersuchungen, die zeigen, daß sich die Delokalisationsla¨nge der π-Elektronen lc in arylbasierten
Oligomeren auf die aromatischen Einheiten beschra¨nkt (lc < ld) [Hern94]. An diesem Punkt
setzt die vorliegende Arbeit an und die Ergebnisse aus der Spektroskopie deuten darauf hin, daß
die photophysikalischen und elektrischen Eigenschaften maßgeblich durch den intermolekularen
Abstand gesteuert werden und nicht durch die intramolekulare Konjugation. Der Interketten-
abstand kann durch a¨ußere Einflu¨sse oder mittels Substituenten eingestellt werden, wa¨hrend die
intramolekulare Konformation durch den Pra¨kursor festgelegt wird und trans-cisoid ist. Damit
ist PPV ein molekulares System, in welchem die π-Elektronen weitestgehend auf den Phenylen-
und Vinylen-Einheiten lokalisiert bleiben und der Ladungstransport im wesentlichen von Kette
zu Kette stattfindet und demnach abha¨ngig vom intermolekularen Abstand ist.
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Zuna¨chst war es notwendig die Bedingungen zu finden, unter welchen PPV aus seinem Pra¨kursor
entstand, das heißt, chemische Prozesse von physikalischen Vorga¨ngen zu trennen. Es ist
bekannt, daß bei der Konversion erst Tetrahydrothiophen und schließlich Chlor von den Poly-
merketten abgespalten wird. Zur Aufkla¨rung der chemischen Prozesse wurden daher zwei
Pra¨kursoren, jeweils auf Cl- und Br-Basis wa¨hrend des Konversionsprozesses in-situ mittels Ir-
Spektroskopie untersucht. Damit gelang es, die C−Cl- und C−Br-Streckschwingung bei 650cm−1
bzw. 590cm−1 zu identifizieren. Aus dem Verlauf der entsprechenden Intensita¨ten als Funktion
der Temperatur ergab sich fu¨r PPV aus der Cl-basierten Route eine Konversionstemperatur von
unter 110oC und fu¨r PPV aus der Br-basierten Route eine Konversionstemperatur von u¨ber
130oC. Alle weiteren Untersuchungen von PPV und seinen Derivaten wurden an Polymeren
durchgefu¨hrt die aus Cl-basierten Pra¨kursoren hergestellt wurden. Die thermische Behandlung
fand in einem Temperaturbereich von 30-180oC, Zeitra¨umen von mehreren Stunden und im
Vakuum (10−2mbar) statt.
Fu¨r Temperaturen ho¨her als 100oC wurden hypo- und hyperchrome Verschiebungen bestimmter
Schwingungsmoden beobachtet, deren Ursprung der intramolekularen Konformation und der
intermolekularen Geometrie zugeschrieben wird. Wa¨hrend die Temperatur erho¨ht wird ru¨cken
die Polymerketten na¨her zusammen, vorzugsweise in Fischgra¨tstruktur, und ein Mischen der
Schwingungszusta¨nde findet statt. Dieser Prozeß ist abha¨ngig vom intermolekularen Abstand
und von der Symmetrie der wechselwirkenden Schwingungsmoden und wurde fu¨r verschiedene
Paare von Schwingungen in der Ebene der Moleku¨le und senkrecht zu dieser im Bereich 500-
1000cm−1 beobachtet. Unter der Annahme, daß im Stadium maximaler Aggregation der in-
termolekulare Abstand 5A˚ betra¨gt, wurden aus dem Verlauf der Schwingungsintensita¨ten die
intermolekularen Absta¨nde fu¨r geringere Aggregationsgrade als Funktion der Temperatur bes-
timmt. Mit dieser neuen Sichtweise kann man die Konversion zu PPV fu¨r Temperaturen ho¨her als
100oC mit einem Temperprozeß gleichsetzen. Zur Abspaltung der lo¨sungsvermittelnden Grup-
pen des Pra¨kursors werden im Gegensatz dazu bis heute Konversionstemperaturen von bis zu
300oC angewandt. Die so genannte Kristallinita¨tsbande (oder Aggregationsbande) wird in PPV
nach 1-2h bei etwa 150oC aktiviert, was einem Interkettenabstand von ca. 9A˚ entspricht, so
daß im Rahmen des hier angesetzten Modells dieser Abstand als jener einsetzender Aggregation
festgelegt wird.
Es kann ausgeschlossen werden, daß die gemessenen Intensita¨tsa¨nderungen mit einer eventuellen
Erho¨hung der effektiven Konjugationsla¨nge in Verbindung stehen. Da wa¨hrend des gesamten
Konversionsprozesses keine Abnahme der Intensita¨t charakteristischer Schwingungsmoden in
der Ebene der Moleku¨le beobachtet wurden, muß gefolgert werden, daß die π-Elektronenwolken
auf den Phenylen- und Vinylen-Einheiten des PPV eher unflexibel sind. Wu¨rde sich die Flexi-
bilita¨t der π-Elektronenwolken a¨ndern, dann wu¨rde dies auch die effektive Ladung tun, die
bei einer Schwingung des Moleku¨lgeru¨sts verschoben wird. Damit wu¨rde sich auch der Betrag
des Dipolmomentes und letztendlich die Intensita¨t der Schwingungsmode a¨ndern. Insbeson-
dere wird die Intensita¨t von C−H-Schwingungen in der Ebene des Moleku¨ls mit einer Erho¨hung
der Konjugationsla¨nge verringert, wa¨hrend die Intensita¨t von C−H-Schwingungen senkrecht
zur Moleku¨lebene durch eine Erho¨hung der Konjugation unbeeinflußt bleibt. Mittels Ir Spek-
troskopie gelang es somit in der vorliegenden Arbeit eine π-Elektronen Lokalisation in PPV
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nachzuweisen. Dies ist auch im Einklang mit den Befunden aus der Rm-Spektroskopie. Keine
bedeutenden batho- oder hypsochromen Verschiebungen der Rm-Linien wa¨hrend der Konversion
zu PPV konnten beobachtet werden, so daß dieses konjugierte Polymer ein molekulares System
darstellt, in welchem sich die Ausdehnung der π-Elektronen auf kleine Bereiche, das heißt auf
die Phenylen- und Vinylen-Einheiten, beschra¨nkt.
Wie in den temperaturabha¨ngigen Ir-Spektren wurden auch in den temperaturabha¨ngigen
Rm-Spektren von PPV hyper- und hypochrome Verschiebungen bestimmter Schwingungsban-
den als Funktion ansteigender Temperatur beobachtet. Die u¨ber erstere Methode ermittelten
temperaturabha¨ngigen Abstandswerte wurden dem Intensita¨tsverha¨ltnis der u¨ber letztere Me-
thode gemessenen Schwingungsmoden bei 1545cm−1 und 1626cm−1 zugeordnet, wobei dieses
Verha¨ltnis in der Regel als Kontrollparameter fu¨r den Grad der Konjugation verwendet wird.
Mit den sich ergebenden Werten war es dann mo¨glich mit der Hilfe der Rm-Spektroskopie, PPV
und drei weitere an der Ethylen-Einheit mit unterschiedlich großen chemischen Gruppen sub-
stituierten Copolymerderivate miteinander zu vergleichen. Wa¨hrend fu¨r PPV der endgu¨ltige
intermolekulare Abstand bei maximalem Aggregationsgrad ca. 5A˚ betra¨gt, ist dieser fu¨r das
CH3COO- substituierte Derivat etwa 10A˚, fu¨r das CH2=CHCOO- substituierte Derivat ca. 12A˚
und fu¨r das C6H5COO- substituierte Derivat bis zu 20A˚. Mit zunehmender Gro¨ße der Sub-
stituenten an der Ethylen-Einheit steigt also erwartungsgema¨ß der intermolekulare Abstand. Es
ist zu unterstreichen, daß in den Rm-Spektren aller untersuchten Polymere keine signifikanten
batho- oder hypsochromen Verschiebungen als Funktion der Temperatur beobachtet wurden und
daß die Rm-Linien bei allen Polymeren bei nahezu den selben Wellenzahlen zu finden waren.
Damit hat die Substitution an der Ethylen-Einheit, also das Einbringen von sp3- hybridisierten
Segmenten in die Polymerketten, keinen bedeutenden Einfluß auf die Konjugation.
Erga¨nzend zu den Ergebnissen u¨ber die intermolekulare Geometrie, wurde mittels der Schwin-
gungsspektroskopie und unter Beru¨cksichtigung der Moleku¨lsymmetrie weiterhin festgestellt,
daß die intramolekulare Konformation von PPV (und seiner Derivate) trans-cisoid sein muß. Die
experimentell beobachteten Schwingungszusta¨nde deuten auf eine spiegelsymmetrische Anord-
nung der Vinylen-Einheiten an den Phenylen-Einheiten, also auf eine C2v-Symmetrie. In trans-
transoider Struktur wa¨ren die Vinylen-Einheiten punktsymmetrisch um die Phenylen-Einheit
angeordnet (Symmetriegruppe C2h). Daraus ergibt sich, daß die intramolekulare Wiederho-
lungseinheit von PPV doppelt so groß ist im Vergleich zu einer trans-transoider Konformation.
Daher ko¨nnen die Polymerketten von PPV als zick-zack-Anordnung von pseudo-trans-Stilben-
Chromophoren interpretiert werden, mit anderen Worten als Aneinanderreihung kleiner kon-
jugierter Einheiten. Diese Betrachtungsweise konnte mittels der Uv-Vis- und Pl-Spektroskopie
weiter bekra¨ftigt werden.
Die Analyse der in situ Uv-Vis-Spektren von PPV als Funktion der Temperatur offenbarte
zwei Sa¨tze unterschiedlicher isosbestischer Punkte. Zuna¨chst wurde ein isosbestischer Punkt
beobachtet, der bis zu einer Temperatur von ca. 70oC verschwand. In diesem Temperatur-
bereich findet die thermische Abspaltung der lo¨sungsvermittelnden Gruppen des Pra¨polymers
statt und PPV entsteht. Diese Temperatur ist deutlich niedriger als jene, welche bei der
Schwingungsspektroskopie ermittelt wurde (100oC). Das kann dadurch erkla¨rt werden, daß in
den du¨nnen Filmen fu¨r die Uv-Vis-Spektroskopie (50-70nm) die leichtflu¨chtigen Abspaltpro-
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dukte durch weniger Material hindurch diffundieren mu¨ssen, als in den dicken Filmen fu¨r die
Schwingungsspektroskopie (7-10µm). Wa¨hrend fu¨r Temperaturen 70oC< T <120oC keine tem-
peraturabha¨ngigen Vera¨nderungen in den Uv-Vis-Spektren von PPV statt fanden, zeigten sich
fu¨r ho¨here Temperaturen insgesamt drei neue isosbestische Punkte, die dem Prozeß der inter-
molekularen Aggregation zugeordnet werden. Weiterhin konnte keine bathochrome Verschiebung
der energetisch niedrigsten Absorptionsbande bei 2.6eV und damit auch keine Vera¨nderung in
der Delokalisationsla¨nge der π-Elektronen beobachtet werden. Damit wird auch u¨ber die Uv-
Vis-Spektroskopie ein schwach ausgepra¨gter intramolekularer Elektronentransfer und eine be-
deutende Elektronenkorrelation besta¨tigt.
Im Einklang mit den Ergebnissen aus der Schwingungsspektroskopie wird PPV als zick-zack-
Anordnung von pseudo-trans-Stilben-Untereinheiten behandelt, so daß die Wiederholungsein-
heit auf der Polymerkette durch zwei zueinander geneigten Stilben-Chromophoren dargestellt
wird. Von einem solchen Dimer erwartet man eine Davydov-Kopplung, die sich im Absorp-
tionsspektrum zeigen muß. Es konnte gezeigt werden, daß die breite Uv-Vis-Absorptionsbande
von PPV zwischen 2.6eV und 4.3eV in einer Davydov-Kopplung der U¨bergangsdipolmomente
benachbarter Stilben-Einheiten im intramolekularen Dimer ihren Ursprung hat und aus zwei
zueinander senkrecht stehenden elektronischen U¨berga¨ngen besteht. Insbesondere ist der U¨ber-
gang bei 2.6eV entlang der Polymerkette polarisiert. Der energetische Abstand zwischen den
beiden Zusta¨nden, das heißt die Exzitonen-Kopplungsenergie betra¨gt 0.6eV. Im Rahmen dieser
Betrachtung u¨berwiegt also die Anregungsdelokalisation u¨ber der Elektronendelokalisation.
Aus den Uv-Vis-Spektren von PPV konnten neben den Ergebnissen zur intramolekularen Geo-
metrie weitere Daten zur intermolekularen Struktur gewonnen werden. Mit ansteigender Tempe-
rung konnte eine deutliche hyperchrome Verschiebung der Absorptionsbande bei 2.6eV beobach-
tet werden, die mit einer hypochromen Verschiebung der energetisch ho¨her gelegenen Absorp-
tionsbande bei 6.3eV korrelierte. Dieser Intensita¨tsaustausch wird durch die Aggregation der
Polymerketten ermo¨glicht. Da beide Zusta¨nde (2.6eV, 6.3eV) die selbe Symmetrie besitzen, also
entlang der Polymerketten polarisiert sind, vermischen sich diese um so sta¨rker, je geringer der in-
termolekulare Abstand ist und es findet eine Reorganisation der U¨bergangswahrscheinlichkeiten
statt. Aus den ermittelten Intensita¨ten als Funktion der Temperatur gelang es unter der An-
nahme eines endgu¨ltigen Interkettenabstandes von 5A˚ die intermolekularen Absta¨nde fu¨r gerin-
gere Aggregationsgrade zu bestimmen. Eine merkliche Aggregation (Abstand 9A˚) in du¨nnen
Filmen von PPV setzt demnach, im Einklang zu den restlichen Ergebnissen, bei einer Tempera-
tur von 100-120oC ein. Damit ist neben den chemischen Prozessen auch der Aggregationsprozeß
in PPV dickenabha¨ngig.
In den Uv-Vis-Spektren zeigt sich eine dritte Absorptionsbande bei 4.5-5.5eV, welche offenbar
stark durch den Aggregationsprozeß beeinflußt wird. Beru¨cksichtigt man, daß dieser U¨bergang
senkrecht zur Polymerkette polarisiert ist, so kann die beobachtete bathochrome Verschiebung
mit zunehmender Temperung mit einer Verdrillung der Polymerketten in Relation gebracht wer-
den. Es ist bemerkenswert, daß die PPV-Ketten mit zunehmender Temperatur helical werden
und nicht planarisieren. Die Verdrillung hat direkt mit der Aggregatbildung zu tun. Daher wird
die in den Ir-Spektren beobachtete Kristallinita¨ts-/Aggregationsbande bei 784cm−1 ebenfalls
mit der Helixbildung in Verbindung gebracht.
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Der Vergleich von PPV mit den oben genannten Copolymerderivaten mittels Uv-Vis-Spektros-
kopie ergab, daß die Delokalisationsla¨nge der π-Elektronen fu¨r alle untersuchten Polymere die
selbe sein muß, da alle Materialien elektronische Zusta¨nde bei den gleichen Energien aufwiesen.
Nur die Intensita¨ten der U¨berga¨nge waren unterschiedlich, was im Rahmen des in der vorliegen-
den Arbeit angewandten Modells rationalisiert werden konnte. Damit wirken die Substituenten
der Derivate als intermolekulare Abstandshalter und nicht als Unterbrecher der intramoleku-
laren Konjugationsla¨nge. Es muß unterstrichen werden, daß der Substitutionsgrad offenbar
keinen Einfluß auf die energetische Lage der Absorptionsbanden in den Uv-Vis-Spektren hat.
Das ist im Einklang mit einer Lokalisation der π-Elektronen auf kleinen konjugierten Unterein-
heiten von PPV.
Auch mittels Pl-Spektroskopie wurde der Einfluß der Aggregation auf die elektronischen Zu-
sta¨nde von PPV untersucht. Die Pl-Spektren zeigten eine bathochrome Verschiebung, die zwi-
schen 100oC und 120oC begann und bei ca. 160oC abgeschlossen war. Dieser, u¨blicherweise der
erho¨hten Konjugation zugeordnete Effekt, wird in der vorliegenden Arbeit als natu¨rliche Kon-
sequenz der intermolekularen Aggregation interpretiert. Genau genommen handelt es sich um
eine anomale Stokes-Verschiebung, also um einen Lo¨sungsmitteleffekt. Die beobachteten Inten-
sita¨tsa¨nderungen in den Pl-Spektren von PPV werden durch eine Verschiebung in der Schwin-
gungskoordinate erkla¨rt, insbesondere wird die Helixbildung der Polymerketten verantwortlich
fu¨r diesen Prozeß gemacht. Weiterhin wurde mittels Pl-Anregungsspektroskopie (PlA) und
u¨ber die Bestimmung der Pl-Quantenausbeute (PlQE) festgestellt, daß sich mit zunehmender
Aggregation ein Rekombinationskanal von der Singulett- in die Triplett-Mannigfaltigkeit bei
etwa 3eV ausbildet. Die Interkombination, die bei dieser Energie stattfindet, ist das Thema
aktueller Diskussionen und gegenwa¨rtig nicht eindeutig gekla¨rt. Im Rahmen der vorliegenden
Arbeit wird vorgeschlagen, daß die C−H-Schwingungen senkrecht zur Ebene der Phenylen- und
Vinylen-Einheiten auf den verdrillten PPV-Ketten einen nicht unbedeutenden Beitrag fu¨r die
Interkombination bei 3eV leisten. Bei diesen Schwingungen findet eine periodische Rehybri-
disierung der Elektronenorbitale statt und damit eine schwache Spin-Bahn-Kopplung, wobei die
Verdrillung der Polymerketten den Effekt versta¨rken. Man kann nicht ausschließen, daß andere
Mechanismen eine Rolle spielen, um das herauszufinden, ist die Durchfu¨hrung weiterer syste-
matischer Experimente von fundamentaler Notwendigkeit.
Zusa¨tzlich zu den vergleichenden Experimenten zwischen den unterschiedlichen PPV-Polymeren,
bei denen der intermolekulare Abstand u¨ber die Gro¨ße der Substituenten eingestellt wurde,
gelang es den Aggregationsprozeß des Homopolymers u¨ber eine Variation der Schichtdicke zu
beeinflußen. Zu diesem Zweck wurden Filme mit einer Dicke von 10µmmit Filmen vergleichbarer
Dicke, welche jedoch aus 12 du¨nnen Filmen bestanden Ir- und Rm-spektroskopisch untersucht.
Die Temperung fand bei 150oC und fu¨r 2h statt. Dabei wurde beobachtet, daß die Kristallinita¨ts-
/Aggregationsbande bei 784cm−1 in Mehrschichtfilmen sta¨rker ausgepra¨gt war. Damit konnte
mittels Ir-Spektroskopie nachgewiesen werden, daß der Aggregationsprozeß in du¨nnen Filmen
von PPV in der Tat rascher als in dicken Filmen verla¨uft. Um dieses Ergebnis weiter zu unter-
mauern, wurden zwei Schlu¨sselexperimente durchgefu¨hrt. Im ersten Experiment wurden unter-
schiedlich dicke Filme zwischen 10µm und 100nm mittels Rm-Spektroskopie untersucht. Diese
wurden bei 140oC konvertiert, also vor dem Einsetzen einer merklichen Aggregation. U¨ber
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das Verha¨ltnis der Intensita¨ten der Schwingungsbanden 1545cm−1 und 1626cm−1 wurde der
intermolekulare Abstand ermittelt und mit der Filmdicke korreliert. Obwohl die Temperaturbe-
handlung fu¨r alle Filme identisch war, zeigte sich bei den Filmen einer Dicke kleiner als 1µm
eine fortgeschrittene Aggregation (Interkettenabstand ca. 5A˚), wa¨hrend Filme dicker als 3µm
keine solche aufwiesen. Dieser Effekt kann wie folgt erkla¨rt werden. In Filmen, die dicker sind
als die La¨nge der Polymerketten liegen dieselben wahllos in allen Dimensionen orientiert. Sobald
die Filmdicke in den Bereich der Kettenla¨nge kommt, werden die Moleku¨le in einer Dimension
eingeschra¨nkt und gezwungen sich zu legen, womit eine Aggregation beschleunigt wird. Aus dem
U¨bergang des Verlaufs zwischen 1µm und 3µm konnte aus diesem Grund gefolgert werden, daß
die Moleku¨lla¨nge der Polymerketten von PPV in der selben Gro¨ßenordnung liegt, in sehr guter
U¨bereinstimmung mit dem zu erwartenden Molekulargewicht von 105-106g/mol. Im zweiten
Experiment wurden Filme mit Dicken zwischen 20nm und 0.5nm, die alle bei 160oC konvertiert
wurden, also nach dem Einsetzen des Aggregationsprozesses, mittels Uv-Vis-Spektroskopie un-
tersucht. Wa¨hrend Filme dicker als 10nm die typische Uv-Vis-Charakteristik vollkonvertierter,
also aggregierter Polymerfilme besitzen, weisen Filme du¨nner als 10nm einen abnehmenden
Grad an Aggregation auf. Es wird daher geschlossen, daß in sehr du¨nnen Filmen die Anzahl an
aggregierbaren Chromophoren pro Volumeneinheit zu gering ist um Aggregate zu bilden, was
bedeutet, daß der Abstand zwischen den Polymerketten zu groß ist. Zusammenfassend, deuten
die in der vorliegenden Arbeit durchgefu¨hrten spektroskopischen Experimente darauf hin, daß
in PPV und den untersuchten Derivaten die Polymerketten aus einer Aneinanderreihung kleiner
konjugierter Untereinheiten in der Gro¨ße von trans-Stilben bestehen. Die photophysikalischen
Eigenschaften werden maßgeblich durch den intermolekularen Abstand beeinflußt und dieser
kann u¨ber eine gezielte Substitution, u¨ber die Temperung und u¨ber die Filmdicke eingestellt
werden.
Der gro¨ßte Anwendungsbereich von PPV und seinen Derivaten sind elektrolumineszente und
photovoltaische Bauelemente. Daher ist es notwendig, das Polymer, z.B. in Form eines du¨nnen
Filmes, mit leitfa¨higen Kontakten zu versehen. U¨blicherweise wird der Pra¨kursor von PPV auf
ein ITO-Substrat u¨ber Spin-Coating oder Rakeltechnik aufgebracht und konvertiert (ITO=Indium-
Zinn-Oxid). In vorhergegangenen Arbeiten wurde bereits festgestellt, daß im ersten Stadium
des Konversionsprozesses eine chemische Reaktion des Cl mit dem Indium des Substrates statt-
findet bei der Indiumtrichlorid entsteht und das innere des Polymerfilms mit Indium dotiert
wird. In der vorliegenden Arbeit wurde PPV auf ITO-, FTO- und Glas-Substraten konvertiert
(FTO=Fluor dotiertes Zinn-Oxid). Mittels Schwingungsspektroskopie wurde dann herausge-
funden, daß bei der Konversion des Polymers auf ersterem Substrat der Aggregationsprozeß
beschleunigt stattfindet und die PlQE drastisch abnimmt. Im Gegensatz dazu verhalten sich
die auf Glas und sogar auf FTO konvertierten PPV-Filme identisch zu freitragenden Filmen.
In einem separaten Experiment wurde u¨ber die Uv-Vis- und Pl-Spektroskopie die Dotierung
von PPV mit Eisen-Ionen einer Eisentrichlorid/Acetonitril Lo¨sung untersucht. Nach dem Dotie-
ren des PPV-Filmes erniedrigte sich die PlQE in erheblichen Maße und die Uv-Vis-Spektren
deuteten auf einen verringerten Aggregationsgrad hin, das heißt auf einen erho¨hten intermoleku-
laren Abstand. Nach dem Waschen der Probe in reinem Acetonitril wurden die Pl-quenchenden
Eisen-Ionen im Lo¨sungsmittel gelo¨st und dem Polymermaterial entzogen, so daß die PlQE
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wieder deutlich anstieg. Dieser Prozeß war reversibel und beliebig oft wiederholbar, ohne daß
eine Degradation des Polymers beobachtet wurde. Ein zum Start des Experiments vergleich-
barer Aggregationsgrad konnte nach dem Experiment jedoch nicht vollsta¨ndig wiederhergestellt
werden. Es wird angenommen, daß nach der Behandlung mit Eisentrichlorid/Acetonitril ein
hochporo¨ses Polymer zuru¨ckbleibt, das nicht mehr aggregieren kann. Diese Porosita¨t wird durch
das Lo¨sungsmittel hervorgerufen, welches mit den Eisen-Ionen in das Polymer eindringt. Es muß
an dieser Stelle deutlich betont werden, daß PPV unlo¨slich ist und daß das Lo¨sungsmittel nur
mit der Hilfe der darin enthaltenen Ionen in das Polymer eindringen kann.
Mit den aus der Spektroskopie erhaltenen Ergebnissen wurde schließlich auf einer qualitativen
Ebene versucht, das Verhalten optoelektronischer Bauelemente zu erkla¨ren. Dazu wurden Strom-
Spannungs-Kennlinien (Iu) und dielektrische Spektren (Zf) von PPV-Leuchtdioden aufgenom-
men. Es hat sich gezeigt, daß die Iu-Meßkurven von Leuchtdioden auf ITO- und FTO-Basis
sehr a¨hnliches Verhalten besitzen, so lange die entsprechenden Polymerfilme einen vergleich-
baren Grad an Aggregation besitzen. Bei identischen Herstellungsbedingungen dagegen sind
die elektrischen Eigenschaften der Bauelemente nicht mehr zu vergleichen, da ITO und FTO
einen unterschiedlichen Einfluß auf den Aggregationsprozeß haben. Der Vergleich von PPV-
Leuchtdioden auf FTO-Basis, deren PPV-Schicht bei unterschiedlichen Temperaturen (140oC,
160oC, 180oC) getempert wurde hat gezeigt, daß ein bedeutender Ladungstra¨gertransport erst
nach dem Einsetzen der Aggregation stattfindet. Damit erscheint der intermolekulare Trans-
port von Ladungstra¨gern von Kette zu Kette von gro¨ßerer Bedeutung zu sein als der entlang der
Polymerketten, was im Einklang ist mit kurzen konjugierten Einheiten auf den selben. Ebenso
zeigen auch die Zf-Spektren der selben Bauelemente, daß offenbar der Grad der Aggregation eine
entscheidende Rolle fu¨r die dielektrischen Eigenschaften spielt. Es konnte beobachtet werden wie
sich der dielektrische Verlustpeak mit zunehmender Tempertemperatur zu ho¨heren Frequenzen
verschob. Bei maximaler Aggregation (180oC) ist dieser bei ca. 1000Hz zu finden. PPV-
Leuchtdioden auf ITO-Basis zeigen bei dieser Frequenz ebenfalls einen Verlustpeak, allerdings
schon bei Herstellungsbedingungen um die 150oC. Das ist versta¨ndlich wenn man die Ergebnisse
aus der Spektroskopie beru¨cksichtigt, na¨mlich, daß die Aggregation der Moleku¨lketten in PPV
auf ITO-Substraten bei niedrigeren Temperaturen ihr Maximum erreicht. Der Verlustpeak bei
1000Hz wird u¨blicherweise leitfa¨higen PPV-Schichten zugeschrieben.
Das abschließende Ergebnis der vorliegenden Arbeit lautet somit: PPV ist ein Polymer auf
dessen Moleku¨lketten kleine chromophore Untereinheiten der Gro¨ße von trans-Stilben aneinan-
dergereiht sind. Die Konformation der Polymerketten ist trans-cisoid, so daß die Chromophoren
in zick-zack-Geometrie entlang der selben angeordnet sind. Der intermolekulare Abstand der in
Fischgra¨t-Struktur angeordneten Polymerketten kann u¨ber die Temperatur, u¨ber eine gezielte
Substitution, u¨ber Dotierung und u¨ber die Filmdicke eingestellt werden. Der Transport von
Ladungen ist vorwiegend von Kette zu Kette, so daß dieser mit abnehmendem intermolekularen
Abstand zunimmt.
100 KAPITEL 6. ZUSAMMENFASSUNG
Anhang A
Gruppentheoretische Analyse von
PPV
A.1 Die Moleku¨lsymmetrie von PPV
Eine genaue Betrachtung der spektroskopischen Ergebnisse fu¨r PPV und ein Vergleich mit ver-
wandten Substanzen fu¨hrt zu der Erkenntnis, daß in diesem Polymer die Ausdehnung moleku-
larer Schwingungen und elektronischer Anregungen nicht sehr weit ausgedehnt sind. So la¨ßt sich
PPV betrachten als eine trans-cisoideKette alternierender Phenylen- (P ) und Vinylen-Einheiten
(V ). Dabei besitzt P die Symmetrie C2v und V die Symmetrie C2h. Die Schwingungen sind in
der Tat begrenzt auf die einzelnen Einheiten. Die elektronischen Anregungen ko¨nnen sich u¨ber
einen gro¨ßeren Bereich ausdehnen, etwa in der Gro¨ße einer trans-Stilben-Einheit (TSB). Damit
hat die gro¨ßte chromophore Untereinheit auf der Polymerkette die Symmetrie D2h.
Die Charaktertafeln der Symmetriegruppen C2v, C2h und D2h sind in Tabelle A.1 aufgestellt.
Sie sind wie folgt aufgebaut: Die erste Zeile entha¨lt die Elemente der Gruppe, na¨mlich ihre
Symmetrieoperationen. I ist die Identita¨t, Cn(x) beschreibt eine n-za¨hlige Drehung um die
x-Achse, σ(xy) eine Spiegelung an der (x, y)-Ebene und i die Inversion. Die erste Spalte entha¨lt
die Darstellungen der Symmetriegruppe. Physikalisch gesehen klassifizieren diese Darstellungen
die Eigenfunktionen nach ihrer Symmetrie. Ihr Transformationsverhalten bei Anwendung der
Symmetrieoperationen ist in den entsprechenden Zeilen aufgetragen. Eine 1 bedeutet Trans-
formationsinvarianz und eine −1 Transformation ins Inverse. In der rechten Spalte erkennt
man, nach welcher Darstellung Elemente wie Translationsachsen (x, y, z), Tensorkomponenten
(xy, xz, yz, r2 = (x2, y2, z2)) und Rotationen Rx, Ry, Rz transformieren.
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C2v I C2(z) σ(xz) σ(yz)
a1 +1 +1 +1 +1 z, r
2
a2 +1 +1 −1 −1 Rz, xy
b1 +1 −1 +1 −1 x,Ry, xz
b2 +1 −1 −1 +1 y,Rx, yz
C2h I C2(z) σ(xy) i
ag +1 +1 +1 +1 Rz, xy, r
2
au +1 +1 −1 −1 z
bg +1 −1 −1 +1 Rx, Ry, xz, yz
bu +1 −1 +1 −1 x, y
D2h I C2(x) C2(y) C2(z) σ(xy) σ(xz) σ(yz) i
ag +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 r
2
au +1 +1 +1 +1 −1 −1 −1 −1
b1g +1 −1 −1 +1 +1 −1 −1 +1 Rz, xy
b1u +1 −1 −1 +1 −1 +1 +1 −1 z
b2g +1 −1 +1 −1 −1 +1 −1 +1 Ry, xz
b2u +1 −1 +1 −1 +1 −1 +1 −1 y
b3g +1 +1 −1 −1 −1 −1 +1 +1 Rx, yz
b3u +1 +1 −1 −1 +1 +1 −1 −1 x
Tabelle A.1: Charaktertafeln der Symmetriegruppen C2v, C2h und D2h.
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A.2 Molekulare Schwingungen in PPV
Bestimmung der zu erwartenden Schwingungen
Ein Moleku¨l mit N Atomen besitzt Γ = 3N Freiheitsgrade und ebensoviel Schwingungsmoden.
In Γ enthalten sind die Translationen ΓT und die Rotationen ΓR des Gesamtmoleku¨ls und die
Vibrationen Γv der Atome im Moleku¨l. Es gilt also Γ = ΓT + ΓR + Γv. Die V -Einheit des
PPV wird in der Abbildung A.1 als trans-substitiuertes Ethen angenommen (Symmetriegruppe
C2h). Setzt man weiterhin die Phenylen-Substituenten als Atome an, dann besteht V aus N = 6
Atomen. Im Vergleich zu trans-F-, -Cl- und -I-Ethen, hat PPV mit dem Cl-substituierten Ethen
die gro¨ßten schwingungsspektroskopischen U¨bereinstimmungen, womit die effektive Masse der
Substituenten des V mit der des Cl zu vergleichen wa¨re, also 36. Interessanterweise ist die halbe
Masse des Phenylen-Ringes etwa 38. Das bedeutet, daß die Doppelbindung grob eine Ha¨lfte der
Ringmasse spu¨rt.
y
z
x
N = 6, NC2(z) = 0, Nσ(xy) = 6, Ni = 0
C2h I C2(z) σ(xy) i
18 0 6 0
ΓT = au + 2bu ; ΓR = ag + 2bg
⇒ Γv = 5ag + 2au + 1bg + 4bu
Abbildung A.1: Modell-Ansatz fu¨r die V -Einheit des PPV und Gesamtheit der Freiheitsgrade Γ. ΓT , ΓR und
Γv sind entsprechend die Freiheitsgrade der Translationen, Rotationen und intramolekularen Schwingungen.
Zur Bestimmung der Gesamtanzahl der Schwingungen ist es notwendig herauszufinden, wie
viel Atome NS ihren Ort bei den entsprechenden Symmetrieoperationen S nicht a¨ndern. Man
erkennt leicht, daß NI = N , NC2(z) = 0, Nσ(xy) = N und Ni = 0. Es gilt dann fu¨r die
Anzahl der reduziblen Darstellungen χ des V : χ(I) = 3NI = 18, χ(C2(z)) = NC2(z) = 0,
χ(σ(xy)) = Nσ(xy) = 6 und χ(i) = −3Ni = 0. Einsetzen dieser Werte in die a- und b-Zeilen der
Charaktertafeln ergibt die Anzahl der Freiheitsgrade mit eben diesem Symmetriecharakter. Es
ergeben sich 6ag, 3au, 3bg und 6bu Freiheitsgrade. Die molekularen Schwingungen erha¨lt man
wenn man von der Gesamtheit Γ dieser Freiheitsgrade die Translationen ΓT und die Rotationen
ΓR abzieht. Die Translationen x, y und z verhalten sich entsprechend wie bu, bu und au und die
Rotationen Rx, Ry und Rz entsprechend wie bg, bg und ag. Damit ergeben sich 12 molekulare
Schwingungen Γv, wie folgt auf die 4 Charaktere verteilt: 5ag, 2au, 1bg und 4bu. Diese sind in
Abbildung A.3 dargestellt.
Ein analoges Vorgehen fu¨r den in Abbildung A.2 dargestellten Modell-Ansatz fu¨r die P -Einheit
des PPV ergibt Γv = 11a1 +5a2 +10b1 +4b2. Dabei besteht P aus N = 12 Atomen und besitzt
daher insgesamt Γ = 3N = 36 Freiheitsgrade. Experimentell hat das Schwingungsspektrum
von PPV viele U¨berenstimmungen mit dem des p-Diethyl-(Xylylen) und dem des Dimethyl-
Benzen-Moleku¨ls (Symmetriegruppe C2v). Die molekularen Schwingungen der P -Einheit sind
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y
z
x
N = 12, NC2(z) = 0, Nσ(xz) = 12, Nσ(yz) = 0
C2v I C2(z) σ(xz) σ(yz)
36 0 12 0
ΓT = a1 + b1 + b2 ; ΓR = a2 + b1 + b2
⇒ Γv = 11a1 + 5a2 + 10b1 + 4b2
Abbildung A.2: Modell-Ansatz fu¨r die P -Einheit de PPV und Gesamtheit der Freiheitsgrade Γ. ΓT , ΓR und
Γv sind entsprechend die Freiheitsgrade der Translationen, Rotationen und intramolekularen Schwingungen.
in Abbildung A.4 und A.5 dargestellt.
Durch die Schwingungsanregung des Moleku¨ls mit einem Strahlungsfeld ist es mo¨glich die
Schwingungsenergien zu bestimmen. Die Absorption elektromagnetischer Infrarot-Strahlung ist
verbunden mit einer A¨nderung des Dipolmomentes des molekularen Kerngeru¨sts, genau genom-
men mit Schwingungen, bei denen eine Translation der Kernladungen ein Dipolmoment erzeugt.
Im Falle von PPV sind dies also alle a1, b1, b2, au und bu Moden, die somit Infrarotaktiv sind.
Die restlichen Moden fu¨hren zu keiner effektiven dipolmomentaufbauenden Ladungsverschiebung.
Allerdings vera¨ndern diese periodischen Deformationen die Polarisierbarkeit des Moleku¨ls. Bei
der Raman-Streuung werden diese Schwingungen meßbar. Das bedeutet, daß die a2, ag und bg
des PPV Raman-aktiv sind.
Die Intensita¨t der beobachteten U¨berga¨nge ha¨ngt stark davon ab, welches Medium die schwin-
genden Spezies umgibt, womit nicht nur Lo¨sungsmittel- sondern auch Aggregationseffekte eine
Rolle spielen. Neben den Γv Grundschwingungen ko¨nnen auch Oberto¨ne und Kombinations-
moden auftreten. Sie sind Zeugnis von Anharmonizita¨ten, die mechanischen und/oder elektro-
nischen Ursprungs sein ko¨nnen. Weiterhin kann Fermi-Resonanz und/oder Inversionsaufspal-
tung auftreten. Bei der Fermi-Resonanz handelt es sich um die Wechselwirkung eines Obertons
mit einer Grundmode, die zufa¨llig die selbe Energie besitzen. Beide Moden sind dann in der
Energie bezu¨glich der erwarteten Position versetzt. Inversionsaufspaltung kann vorliegen, wenn
ein Teil des Moleku¨ls X gegen den Rest invariant invertiert werden kann. Es gibt dann zwei Po-
tentialminima, zwischen denen man durch Inversion schalten kann und damit eine Aufspaltung
gewisser -X-Moden.
A.2. MOLEKULARE SCHWINGUNGEN IN PPV 105
ν1
ag
ν2
ag
ν3
ag
ν5
ag
ν6
ag
ν4
au
ν7
au
ν8
bg
ν9
bu
ν10
bu
ν11
bu
ν12
bu
Abbildung A.3: Die 12 zu erwartenden Schwingungen der V -Einheit des PPV.
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ν1
a1
ν2Α
a1
ν3Α
a1
ν6Α
a1
ν7Α
a1
ν8Α
a1
ν9Α
a1
ν14
a1
ν18Α
a1
ν19Α
a1
ν20Α
a1
ν4
a2
ν5
a2
ν10Α
a2
ν16Α
a2
ν17Α
a2
Abbildung A.4: 16 der 30 zu erwartenden Schwingungen der P -Einheit des PPV.
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ν2Β
b1
ν3Β
b1
ν6Β
b1
ν7Β
b1
ν8Β
b1
ν9Β
b1
ν12
b1
ν18Β
b1
ν19Β
b1
ν20Β
b1
ν10Β
b2
ν11
b2
ν16Β
b2
ν17Β
b2
Abbildung A.5: Die restlichen 14 der 30 zu erwartenden Schwingungen der P -Einheit des PPV.
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Erniedrigung der Symmetrie
Eine weitere Hilfe zur Bestimmung der Schwingungsmoden und deren Aktivita¨t bezu¨glich Infrarot-
und Raman-Experimenten kann man aus dem Transformationsverhalten der Darstellungen
durch Symmetrieerniedrigung, bzw. -erho¨hung gewinnen. Auf diese Weise konnte fu¨r PPV,
vom Benzen und Ethen mit den Symmetrien D6h bzw. D2h ausgehend, die Symmetrie der P -
bzw. V -Einheit bestimmt werden. In den Tabellen A.2 und A.3 ist die Symmetrieerniedrigung
des Benzens bzw. Ethens bei Substitution wiedergegeben. In der ersten Spalte findet man die
Nummern der Schwingungen, wie sie auch z.T. in den Abbildungen A.3-A.5 verwendet wurden
und in der zweiten Spalte den Schwingungstyp. Aus den nachfolgenden Spalten ersieht man die
Vera¨nderung des Transformationscharakters dieser Freiheitsgrade bei A¨nderung der Symmetrie
und ihre entsprechende Infrarot- und Raman-Aktivita¨t.
Man betrachte die P -Einheit des PPV. Die p-Substitution kann, in Abha¨ngigkeit von den Sub-
stituenten, in einer D2h, C2h oder C2v Symmetrie resultieren. So ist z.B. die Benzen-str-
Schwingung 1 nur Rm-aktiv und das bleibt sie auch sofern nach p-Substitution wenigstens D2h-
oder C2h-Symmetrie erhalten bleibt. Sind die Substituenten allerdings nur bezu¨glich einer Ebene
spiegelsymmetrisch angeordnet, so wird C2v-Symmetrie vorliegen und diese Schwingung 1 kann
Ir-aktiv werden. Aus der Tabelle kann man ebenso ersehen, daß die Entartung der Rm-aktiven
e-Moden des Benzens 6a,b-10a,b bei Substitution aufgehoben wird. Dabei ist je nach Symme-
trie auch die spektroskopische Aktivita¨t der neuen Schwingungen unterschiedlich. So entstehen
z.B. die beiden Schwingungen 6a,b aus einer Rm-aktiven Benzen-Schwingung nach Substitution,
wobei auch hier Ir-Aktivita¨t bestenfalls in einer C2v-Substitution mo¨glich ist.
Eine genaue Betrachtung der experimentellen Infrarot- und Raman-Spektren des PPV fu¨hrt zu
dem Schluß, daß die P -Untereinheit C2v-Symmetrie besitzt und die Polymerkette daher idealer-
weise in trans-cisoider Konformation vorliegen muß (siehe auch Zuordnung der Schwingungen
weiter unten). In Analogie hierzu wird fu¨r die V -Einheit die Symmetrie C2h festgestellt.
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Benzen Schwingung D6h D2h C2v C2h
1 str(CC) a1g Rm ag Rm a1 Ir,Rm ag Rm
2 str(CH) a1g Rm ag Rm a1 Ir,Rm ag Rm
3 idef(CH) a2g − b3g Rm b1 Ir,Rm bg Rm
4 adef(CC) b2g − b2g Rm a2 Rm bg Rm
5 adef(CH) b2g − b2g Rm a2 Rm bg Rm
6a
6b
}
idef(CC) e2ge2g
}
Rm
ag
b1g
}
Rm
a1
b1
}
Ir,Rm ag Rm
7a
7b
}
str(CH) e2ge2g
}
Rm
ag
b1g
}
Rm
a1
b1
}
Ir,Rm ag Rm
8a
8b
}
idef(CC) e2ge2g
}
Rm
ag
b1g
}
Rm
a1
b1
}
Ir,Rm ag Rm
9a
9b
}
idef(CH) e2ge2g
}
Rm
ag
b1g
}
Rm
a1
b1
}
Ir,Rm ag Rm
10a
10b
}
adef(CH) e1ge1g
}
Rm
b2g
b3g
}
Rm
a2
b2
} Rm
Ir,Rm bg Rm
11 adef(CH) a2u Ir b1u Rm b2 Ir,Rm au Ir
12 idef(CC) b1u − b2u Rm a1 Ir,Rm bu Ir
13 str(CH) b1u − b2u Rm a1 Ir,Rm bu Ir
14 str(CC) b2u − b3u Rm b1 Ir,Rm bu Ir
15 idef(CH) b2u − b3u Rm b1 Ir,Rm bu Ir
16a
16b
}
adef(CC) e2ue2u
}
− aub1u
} −
Ir
a2
b2
} Rm
Ir,Rm au Ir
17a
17b
}
adef(CH) e2ue2u
}
− aub1u
} −
Ir
a2
b2
} Rm
Ir,Rm au Ir
18a
18b
}
idef(CH) e1ue1u
}
Ir
b2u
b3u
}
Ir
a1
b1
}
Ir,Rm bu Ir
19a
19b
}
str(CC) e1ue1u
}
Ir
b2u
b3u
}
Ir
a1
b1
}
Ir,Rm bu Ir
20a
20b
}
str(CH) e1ue1u
}
Ir
b2g
b3g
}
Ir
a1
b1
}
Ir,Rm bu Ir
Tabelle A.2: Symmetrieerniedrigung des Benzens bei Substitution.
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Ethen Schwingung D2h C2v C2h
1 str(CH) ag Rm a1 Ir,Rm ag Rm
2 str(CC) ag Rm a1 Ir,Rm ag Rm
3 idef(CH) ag Rm a1 Ir,Rm ag Rm
4 adef(CH) au − a2 Rm au Ir
5 str(CH) b1g Rm b1 Ir,Rm ag Rm
6 idef(CH) b1g Rm b1 Ir,Rm ag Rm
7 adef(CH) b1u Ir b2 Ir,Rm au Ir
8 adef(CC) b2g Rm a2 Rm bg Rm
9 str(CH) b2u Ir a1 Ir,Rm bu Ir
10 idef(CH) b2u Ir a1 Ir,Rm bu Ir
11 str(CH) b3u Ir b1 Ir,Rm a2 Rm
12 idef(CH) b3u Ir b1 Ir,Rm bu Ir
Tabelle A.3: Symmetrieerniedrigung des Ethens bei Substitution.
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Interpretation der Schwingungen in PPV
In PPV werden die Schwingungen des para-Substituierten Phenylens und die eines trans-Substi-
tuierten Ethens erwartungsgema¨ß beobachtet. Nachdem die Gruppenschwingungen der lo¨sungs-
vermittelnden Substituenten des Pra¨polymers PXTC gefunden wurden (siehe Anhang B), konnte
die Zuordnung der in den Ir- und Rm-Spektren beobachteten Schwingungsbanden durchgefu¨hrt
werden. Diese ist in Tabelle A.4 dargestellt. Als Grundlage fu¨r die Interpretation der Schwin-
gungen wurden folgende allgemeine Referenzen verwendet: [Bel66, Bel75, Bow92, Col75, Sve74].
Weiterhin wurde speziell fu¨r die spezifische Analyse der P - und V -Schwingungen folgende Li-
teratur zu Rate gezogen: [Bar98] (TSB), [Bra87] (PPV), [Dol74] (substituierte Benzenderivate),
[Her97a] (PPV), [Ori98] (TSB+PPV), [Pap94] (PPV), [Sch63, Sch65, Sch68] (substituierte Ben-
zenderivate), [Vos91] (PPV+Derivate). Es sei betont, daß in keiner der oben genannten Arbeiten
u¨ber PPV eine systematische Analyse der Schwingungen fu¨r den Konversionsvorgang und fu¨r
den Aggregationsprozeß durchgefu¨hrt wurde.
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Phenylen Ir[cm−1] Rm[cm−1]
ν⊥3A(a1) (131) 131
ν⊥10A(a2) 200
ν16A(a2) (405) 405
ν9B(b2) 485
ν⊥17B(b2) 555
ν2B(b1) 606
ν6A(b1) 630 630
ν2A(a1) 663 663
ν6B(a1) 682
ν
‖
1(a1) 757
ν⊥10B(b2) 835
ν⊥4 (a2) 855 855
ν12(b1) 922
ν⊥5 (a2) 945
ν⊥17A(a2) 962
ν
‖
18B(b1) 1017
ν18A(a1) 1105
ν
‖
9A(a1) 1180 1180
ν14(a1) 1335 1335
ν19A(a1) 1419 1419
ν19B(b1) 1515 1515
ν8B(b1) 1593 1593
ν8A(a1) 1607
ν⊥7B(b1) 3035
ν7A(a1) 3050
ν⊥20B(b1) 3073
ν20A(a1) 3110
Vinylen Ir[cm−1] Rm[cm−1]
ν6(bu) 325
ν7(au) 723
ν
‖
11(bu) 784
ν10(bu) 860
ν8(bg) 845
ν⊥4 (au) 964
ν
‖
5(ag) 1170
ν12(bu) 1266
ν⊥2 (ag) 1545
ν3(ag) 1626
ν9(bu) 3022
ν1(ag) 3070
Tabelle A.4: Zuordnung der Schwingungsmoden in PPV.
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Summenbanden Ir [cm−1] Rm [cm−1]
ν1(p) + ν2A(p) 1430 1430
ν1(p) + ν6B(p) 1444 1444
ν5(p) + ν4(p) 1815
ν5(p) + ν17A(p) 1909
2ν5(v) 2346
ν5(v) + ν14(p) 2505
ν5(v) + ν19A(p) 2590 2590
ν5(v) + ν2(v) 2720
ν5(v) + ν8B(p) 2757
ν5(p) + ν3(v) 2800
ν8B(p) + ν12(v) 2851
ν8B(p) + ν14(p) 2915 2915
ν2(p) + ν14(p) 2956
ν2(v) + ν8B(v) 3137
2ν8B(p) 3174
ν3(v) + ν8B(p) 3211
Tabelle A.5: Vibronische Oberto¨ne und Kombinationsbanden in PPV
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A.3 Elektronische U¨berga¨nge in PPV
Da PPV in trans-cisoider Konformation angenommen wird besteht die Wiederholungseinheit
auf der Polymerkette aus zwei pseudo-TSB-Einheiten (Symmetrie C2h) in zick-zack-Anordnung.
Dadurch ist die Symmetrie des Dimers C2v und die elektronischen Anregungen des intramoleku-
laren Dimers besitzen a1-, b1- und b2-Charakter. Deshalb sind auch die beiden U¨berga¨nge (I)
und (II) Dipol erlaubt, denn sie haben entsprechend b1- und a1-Charakter. Die U¨berga¨nge (III)
und (IV) haben entsprechend a1- und b1-Charakter. In Abbildung A.6 sind die Energiedia-
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Abbildung A.6: Elektronische U¨berga¨nge in TSB (Rechts) und PPV (Links).
gramme von TSB und PPV dargestellt. Im ersteren Fall entstehen die elektronischen Zusta¨nde
aus den Zusta¨nden von Toloul und Ethen (nach Dyck et al.) und fu¨r PPV, qualitativ nachemp-
funden, aus den Zusta¨nden des TSB. Grundlage fu¨r die Zuordnung waren folgende Referenzen:
[Bak93, Dyc62, Hong01, Len94, Woh02, Woh03]
Anhang B
Schwingungen anderer molekularer
Gruppen
B.1 Spezifische Schwingungen von PXTC, PXTB,
PPCE und PPBE
Die Pra¨polymere PXTC und PXTC besitzen als konjugierte Einheiten nur die Phenylen-Ringe.
Die lo¨sungsvermittelnden Gruppen THT und Cl bzw. Br werden bei der Konversion zu PPV
abgespalten. Daher ist es von großer Bedeutung die Schwingungen zu finden, die ihren Ursprung
in diesen lo¨sungsvermittelnden Gruppen haben. In der Tabelle B.1 sind die Schwingungen des
THT aufgelistet. Die entsprechenden Spektren sind in Abbildung B.1 dargestellt. Aus den
Spektren folgt: νstr
C−Cl=650cm
−1 und νstr
C−Br=590cm
−1. In Abbildung B.2 sind die in situ
THT Ir[cm−1] Rm[cm−1] THT Ir[cm−1] Rm[cm−1]
νCSC(a1) 470 470 νCCH(a2) 1117
νCCC(b1) 518 νCCH(b2) 1196 1196
νCCH(b2) 632 νCCH(a1) 1213 1213
νCS(a1) 685 685 νCCH(b2) 1255
νCCH(a2) 740 νHCH(a1, b1) 1441 1441
νCCH(b2) 819 νCH(a1, b1) 2860 2860
νCC(a1) 880 880 νCH(a1, b1) 2913
νCCH(a2) 957 957 νCH(a2, b2) 2949 2949
νCC(b1) 1033 1033 νCH(a2, b2) 2967
Tabelle B.1: Ir- und Rm-aktive Schwingungen des Tetrahydrothiophens (THT, Symmetrie C2v) im flu¨ssigen
Zustand. Daten aus [Sve74].
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Ir-Spektren des Konversionsprozesses von PXTB u¨ber PPBE zu PPV im Spektralbereich der
C-Br-Schwingung aufgetragen.
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Abbildung B.1: Ir-Spektren von PXTC, PXTB, PPCE und PPBE. Die gefundenen C-Cl- (νstr
C−Cl=650cm
−1)
und C-Br-Streckschwingungen (νstr
C−Br=590cm
−1) sind mit Pfeilen markiert.
400 600 800 1000
IR
 A
bs
or
ba
nz
 [w
.E
.]
ν [cm-1]
50oC
150oC
(Br-)PPV
Abbildung B.2: In situ Ir-Spektren vom Konversionsprozeß des PXTB u¨ber PPBE zu PPV. Die Dynamik
der C-Br-Streckschwingung (νstr
C−Br=590cm
−1) ist erkennbar.
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B.2 Spezifische Schwingungen von PPV-Derivaten
O X
1 , 2
O
O
X
1 , 3 , 4
X
1  
=  C H
3                                            
1 3 0 0 - 1 4 0 0 ,  2 8 6 0 - 2 8 8 0 ,  2 9 5 0 - 2 9 7 0
X
2  
=  2 C H
2
( C H C H
3
) 3 C H
2
( C H ( 2 C H
3
) )     1 4 5 0 ,  2 8 4 0 - 2 8 6 0 ,  2 9 1 0 - 2 9 4 0
X
3  
=  C
6
H
5                                           
7 5 0
X
4  
=  C
2
H
3                                           
9 9 0 ,  1 3 0 0 ,  1 6 4 0
C - O
                                                 
1 0 4 0 - 1 0 8 0 ,  1 2 0 0 - 1 3 0 0
C = O
                                                 
1 7 0 0 - 1 8 0 0
Bei den Substituenten in PPV-Derivaten handelt es sich um Acetoxy- oder Alkoxy-Fragmente mit
besonderen Restgruppen. Daher ko¨nnen bei allen PPV-Derivaten C−O- und C=O-Schwingungen
beobachtet werden. Die Substitution des PPV mit Acetoxy-Gruppen am Ethylen begru¨ndet das
Vorhandensein von CH- und CH2-Gruppen auf den Polymerketten. Im Dialkoxy-substituierten
Polymer treten neben den CH2- auch CH3-Gruppen auf. Als Reste in den Acetoxy-substituierten
Polymeren wirken CH3-, C6H5- und C2H3-Gruppen. In der Abbildung sind die in den PPV-
Derivaten beobachtbaren Schwingungsfrequenzen der Substituenten in Wellenzahlen (cm−1)
angegeben.
118 ANHANG B. SCHWINGUNGEN ANDERER MOLEKULARER GRUPPEN
B.3 Weitere in situ IR-Spektren und RM-Spektren
Ir-Spektren von bnz-, acr- und von dao-PPV
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Rm-Spektren von bnz-, acr- und von dao-PPV
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B.4 UV-Vis Spektren von Benzen, Styren,
trans-Stilben und PPV
P P V
T S B
S T
B Z
B Z
B Z S T T S B
P P V
n
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